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Uber das Schwefelmonoxyd 
3. Mitteilung 


Die Entstehung des Schwefelmonoxyds 
bei einigen chemischen Umsetzungen 


Von Peter W. ScHenK und H. Prarz 


In den vorangegangenen Mitteilungen tiber das Schwefelmon- 
oxyd!) ist gezeigt worden, daB man diese Verbindung erhalten kann, 
wenn man ein Gemisch von Schwefeldampf und Schwefeldioxyd 
einer elektrischen Entladung aussetzt. Es wurde weiterhin an Hand 
einer Reihe von Versuchen gezeigt, daB das Schwefelmonoxyd nicht 
ein kurzlebiges Zwischenprodukt von radikalartigem Charakter, 
sondern ein relativ bestindiges Gas ist. Kine Reihe von Eigenschaften 
dieses Gases wurde studiert und ein sehr empfindlicher banden- 
spektroskopischer Nachweis gefunden, der es erlaubt, das Schwefel- 
monoxyd bis zu auBerordentlich kleinen Partialdrucken herab mit 
Sicherheit 1m Gasraum zu erkennen. 

Es erschien nunmehr angebracht, mit Hilfe dieser Nachweis- 
methode zu untersuchen, ob das Schwefelmonoxyd sich nicht auch 
im Verlaufe verschiedener einfacher chemischer Umsetzungen bilden 
kann. Da die Ejigenschaften dieser Verbindung in den voran- 
gegangenen Untersuchungen einigermaben studiert worden waren, 
konnten die Versuchsbedingungen so gewihlt werden, daB sich mit 
einiger Sicherheit Entscheidungen tuber ihr Auftreten fallen lassen. 

Es wurden folgende Reaktionen auf die Entstehung von 
Schwefelmonoxyd untersucht: 

I. Die Umsetzung von Thionylchlorid mit Metallen, die schon 
verschiedentlich Gegenstand von Untersuchungen war, die die Dar- 
stellung von Schwefelmonoxyd zum Ziel hatten.*) *) 


1) Peter W. ScHenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 150; H. Cornpes 
u. Perer W. Scuenk, Z. Elektrochem. 39, 594; Z. anorg. u. allg. Chem. 214 
(1933), 33. 

2) H. Gai, Z. angew. Chemie 41 (1928), 683. 

3) E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 393. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. s 
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II. Der thermische Zerfall des Natriumhyposulfits und der Zer- 
fall der Thioschwefelsaure. 

III. Die Reaktion zwischen Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
dioxyd, die in waBrigem Medium zur Bildung der Polythionséuren 
fihrt, wobe: als Zwischenprodukt von verschiedenen Autoren 
Schwefelmonoxyd angenommen worden ist. 

IV. Der Zerfall des Schwefelsesquioxyds. 

Y. Die thermische Dissoziation von Schwefeldioxyd. 

VI. Die Verbrennung von Schwefel. 


1. Die Umsetzung von Thionyichiorid mit Metallen*) 


Kk. Gruner gibt in einer kiirzlich erschienenen Mitteilung?) an, 
er habe in ahnlicher Weise wie H. Gatu*®) Schwefelmonoxyd er- 
halten durch Umsetzung von Thionylchlorid mit Silber und Magne- 
sium. Genauere Angaben iiber die Versuchsmethodik fehlen in der 
Abhandlung, es scheint jedoch, als habe Gruner bei einem Teil der 
Versuche fliissiges Thionylchlorid mit den Metallen umgesetzt. Wir 
haben auf Grund der Kenntnisse, die wir im Laufe der friiheren 
Untersuchungen gewonnen haben, gasférmiges Thionylchlorid mit 
den Metallen bei kleinen Drucken und erhéhter Temperatur um- 
gesetzt, da einmal nur so eine spektroskopische Verfolgung der 
Reaktion médglich erschien, andererseits zu erwarten war, dai in 
fliissigem Medium Folgereaktionen das recht reaktionsfahige Schwefel- 
monoxyd weiter umsetzen wiirden, so da es giinstigstenfalls nur an 
seinen Umsetzungsprodukten zu erkennen ist. Die spektroskopische 
Methode erscheint uns aber als die einzige Methode, die mit aller 
Sicherheit eine Entscheidung zu fallen erlaubt, ob Schwefelmonoxyd 
im Gasraum vorhanden ist oder nicht. 

Mit Hilfe dieser Methode haben wir festgestellt, daB Thiony!l- 
chloriddampf mit véllig trockenem molekularem Silber bei Zimmer- 
temperatur iiberhaupt nicht reagiert. Erst bei 150° beginnt eine 
Reaktion unter Bildung von Schwefelmonoxyd, die bereits bei 200° 
so viel von dieser Verbindung liefert, daB das ausgefrorene Thiony!]- 
chlorid durch kondensiertes Schwefelmonoxyd orangerot gefirbt ist. 
Bei etwa 800° wird je nach den Versuchsbedingungen ein grofer 


') Hieriiber, sowie iiber die Verbrennung von Schwefel wurde bereits an- 
laBlich der Tagung der Deutschen Bunsengesellschaft von dem einen von uns 
kurz berichtet, da die ersten orientierenden Versuche die Entstehung von Schwefel- 
monoxyd bei diesen Reaktionen ergeben hatten. 

*) E. Gruner, |. c. ‘ 

*) H. Gat, lL. ec. 
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Teil des Thionylehlorids zu Schwefelmonoxyd umgesetzt. In gleicher 
Weise reagiert auch metallisches Natrium mit Thionylehlorid, nur 
setzt hier die Reaktion bereits bei etwas tieferer Temperatur ein. 
Sie verlauft lebhafter und liefert nicht so gute Ausbeuten an 
Schwefelmonoxyd. Auch Antimon und Zinn reagieren so. In diesem 
Falle muf8 man die flichtigen Halogenide durch eine mit His- 
Kochsalzkiltemischung gekiihlte Falle zuriickhalten, in welcher sich 
das Schwefelmonoxyd und das Thionylehlorid noch nicht konden- 
sieren. Bei allen diesen Versuchen gelingt es aber nicht, das Schwefel- 
monoxyd vom Thionylchlorid etwa durch Einschalten einer auf 
- 60° gekiihlten Falle abzutrennen, da sich offenbar das Schwefel- 
monoxyd so leicht im Thionylchlorid unter Zerfall in Schwefel und 
Schwefeldioxyd lést, dab durch eine solche gekiihlte Falle nur etwas 
Schwefeldioxyd hindurehgeht. Die genannten Metalle reagieren mit 
Thionylehlorid also nach der Gleichung: 


SOCI, + 2Me = 2MeCl + SO 
unter Bildung von Schwefelmonoxyd. 


Allen diesen Metallen ist eine hohe Bildungswirme der Chloride 
im Verhiéltnis zu der der Oxyde gemeinsam. Metalle mit hoher 
Bildungswiirme der Oxyde und kleiner Bildungswiirme der Chloride 
reagieren mit Thionylchlorid kaum unter Bildung von Schwefel- 
monoxyd. Die Reaktion setzt erst bei héherer Temperatur ein und 
lhefert in der Falle ein Gemisch von Thionylchlorid, Schwefeldichlorid 
und Schwefeldioxyd, die zum Teil einer Reaktion etwa nach der 


Gleic 
leichung SOCI, + Me = MeO + SCI, 


entstammen modgen. Zum Teil trtt auch Zersetzung des Thionyl- 
chlorids durch die hohe Temperatur ein, wodurch ein ‘Teil des 
Schwefeldioxyds geliefert wird. Der andere Teil des Schwefeldioxyds 
dirfte der bekannten Reaktion von Thionylchlorid mit Metall- 
oxyden, die die Chloride der Metalle und Schwefeldioxyd liefert, ent- 
stammen. Jedenfalls blieb im Reaktionsrohr nicht reines Oxyd 
zurick, sondern das Reaktionsprodukt enthielt auch noch etwas 
Halogen. Wir untersuchten diese Reaktion an drei Beispielen, nim- 
lich am Zink, Magnesium und Aluminium. Zink lieferte noch gut 
nachweisbare Mengen an Schwefelmonoxyd bei einer ‘Temperatur 
von 300°. Im Falle des Magnesiums konnten wir erst zwischen 800" 
und 450° Schwefelmonoxyd eben spektroskopisch nachweisen und 
Aluminium reagierte bis zu dieser Temperatur uberhaupt noch nicht. 
ge 
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Im AnschluB an diese Versuche untersuchten wir auch die von 
GRUNER beschriebene Reaktion von Thionylehlorid mit Zinnchloriir 
und die von metallischem Natrium mit Schwefligsiuredthylester. 
Im ersteren Falle erhielten wir ahnlich gute Ausbeuten an Schwefel- 
monoxyd wie mit molekularem Silber, als wir das Zinnchloriir auf 
100° erwirmten, wihrend wir in Ubereinstimmung mit den Angaben 
GRUNER’sS keine Umsetzung zwischen Schwefligsiuredthylester und 
Natrium beobachten konnten. 

Da wir vermuteten, da der erste ProzeB bei der Reaktion 
zwischen Thionylchlorid und den verschiedenen Metallen in einer 
thermischen Dissoziation des Thionylchlorids in SO und Cl, be- 
stiinde, versuchten wir die Richtigkeit dieser Annahme auf spektro- 
skopischem Wege zu beweisen. Wir hofften auf diese Weise gleich- 
zeitig die Beobachtung zu kliren, da8 das Thionylchlorid anomale 
Dampfdichten zeigt. Die spektroskopische Untersuchung lieferte 
jedoch keinerlei Anhaltspunkte, die auf das Entstehen von SO hitten 
schlieben lassen. 


il. Der thermische Zerfaill von Natriumhyposulfit und Natriumthiosulfat 


QO. von Dernes und G. Eustner!) haben die Ergebnisse ihrer 
Untersuchungen iiber den thermischen Zerfall des Natriumhypo- 
sulfits und den Zerfall der hyposchwefligen Séure dadurch gedeutet, 
daB sie als intermediires Zwischenprodukt Schwefelmonoxyd an- 
nahmen. Sie gaben allerdings an, daB sie dieses niemals hatten 
fassen kénnen und waren der Ansicht, daB es im Augenblick der 
Kntstehung sofort weiterreagiere. Im Gegensatz zu diesen Angaben 
glaubt jedoch Gruner, beim thermischen Zerfall des Natriumhypo- 
sulfits im Gasraum Schwefelmonoxyd nachgewiesen zu haben, da 
er im Kondensat der bei der Reaktion entstehenden Gase Thio- 
sulfat findet. Eine spektroskopische Verfolgung des Zerfalls des 
Natriumhyposulfits zeigte uns jedoch in Ubereinstimmung mit den 
Angaben von v. Deines und Evstner, dab weder beim thermischen 
Zerfall des trockenen Hyposulfits noch bei der Zersetzung des Hypo- 
sulfits mit konzentrierter Schwefelsiure auch nicht bei Gegenwart 
von Phosphorpentoxyd irgendwelche spektroskopisch nachweisbaren 
Mengen von Schwefelmonoxyd in den Gasraum iibergingen. 

Hierbei mag einiges zum Nachweis des Schwefelmonoxyds nach 
GRUNER gesagt werden. Nach unseren Beobachtungen entsteht aus 
gasformigem Schwefelmonoxyd und Alkali nicht Thiosulfat, sondern 


') O. von Detnes u. G. ELstNer, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 340. 
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Hyposulfit bzw. Sulfoxylat, was wir allerdings bisher lediglich an 
den reduzierenden Ejigenschaften derart erhaltener Lésungen fest- 
gestellt haben. Thiosulfat entsteht nach unseren Beobachtungen 
erst beim Zusammenbringen des kondensierten polymeren Schwefel- 
monoxyds mit wiBrigem Alkali, weshalb wir dieses als das Anhydrid 
der Thioschwefelsiure auffassen. Die Thiosulfatbildung kann deshalb 
unserer Meinung nach nicht als Kriterium fiir das Vorhandensein 
von Schwefelmonoxyd herangezogen werden, insbesondere auch des- 
halb nicht, weil beim Zerfall des trockenen Hyposulfits, wie schon 
v. Detnes und ELstNer angeben und wie auch wir es beobachteten, 
feinste Staubteilchen von Hyposulfit und seinen Zerfallsprodukten 
weit durch die ganze Apparatur mitgerissen werden, die sich auch 
mit Filtern nur schwer zuriickhalten lassen. Diese kénnen natiirlich 
in den Kondensaten durch eine Thiosulfatreaktion Schwefelmonoxyd 
vortiuschen. Weiterhin gibt GruUNER an, dah in dem in einem 
Réhrehen kondensierten SO-haltigen SO, langsam Schwefel aus- 
kristallisiere und schheBt daraus auf ein Vorhandensein von Schwefel- 
monoxyd. Wie in der vorangegangenen Mitteilung gezeigt wurde, 
verdampft einmal kondensiertes Schwefelmonoxyd nicht melr, 
sondern zerfallt bei Temperaturen oberhalb etwa 50° sehnell und 
quantitativ in Schwefel und Schwefeldioxyd. Der sich nach Gruner’s 
Angaben langsam zum Teil oberhalb des Meniskus des kondensierten 
Schwefeldioxyds abscheidende Schwefel kann also keineswegs vor- 
handen gewesenem Schwefelmonoxyd entstammen. Im Anschlub an 
diese Versuche wurde auch der Zerfall der Thioschwefelsiure unter- 
sucht. Auch hierbei konnte unter den verschiedensten Versuchis- 
bedingungen niemals im Gasraum iiber der zerfallenden Siure 


Schwefelmonoxyd nachgewiesen werden. 


111. Die Reaktion zwischen Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff 

Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff reagieren in wibrigem 
Medium unter Bildung der sogenannten WacKENRODER’schen I liussig- 
keit miteinander, die aus einem Gemisch von verschiedenen Poly- 
thionsiuren besteht. Die Reaktionsmechanismen, die zur Bildung 
dieser Saéuren fiihren, sind Gegenstand zahlreicher Untersuchungen 
gewesen. Ohne auf die Einzelergebnisse dieser Untersuchungen hier 
niher einzugehen, sei nur die Ansicht von Rascuia') hervorgehoben, 
der annahm, daB der erste ProzeB, der sich bei der erwihnten kin- 


1) F. Rascnuie, Schwefel- und Stickstoffstudien, 8. 284ff. 
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wirkung von Schwefelwasserstoff auf Schwefeldioxyd vollzieht, in 
einer Wechselwirkung dieser beiden Gase nach der Gleichung 


H,S + SO, = H,0 + $ + SO 


Schwefelmonoxyd liefert. Von dem so entstandenen Schwefelmon- 
oxyd sollten sich dann 5 Molekiile mit einem Molekiil Wasser zur 
Pentathionséure H,S,O, zusammenlagern. Der Zerfall der Penta- 
thionséiure sollte dann die weiteren Polythionséuren liefern. 


Yon emigen anderen Autoren sind dann noch ahnliche Mecha- 
nismen angegeben worden, die zum Teil ebenfalls Schwefelmonoxyd 
als ZAwischenprodukt enthalten. Ohne auf die Einzelheiten der 
Reaktionsmechanismen einzugehen, versuchten wir eine Entscheidung 
uber den ersten ProzeB aller dieser Mechanismen dadurch zu er- 
aielen, daB wir versuchten, Schwefelmonoxyd spektroskopisch im 
Verlauf dieser Reaktion nachzuweisen. Sofern man nicht allzu 
scharf getrocknete Gase anwendet und nicht bei zu niedrigen Tempe- 
raturen arbeitet, vollzieht sich die Reaktion zwischen den _ beiden 
Partnern auch im Gasraum unter Abscheidung von elementarem 
Schwefel. Unter diesen Bedingungen hiitte es méglich sein miissen, 
etwa entstehendes Schwefelmonoxyd spektroskopisch zu _ erfassen, 
sofern nicht etwa eine so rasch verlaufende Folgereaktion eintritt, 
da durch sie alles entstandene Schwefelmonoxyd wieder zerstdrt 
wird. Als solehe Folgereaktion kommt nur die Umsetzung mit 
Wasserdampf in Frage, da Schwefelmonoxyd mit Schwefeldioxyd nicht 
reagiert. Eine Umsetzung mit Schwefelwasserstoff haben wir bisher 
noch nicht untersucht, man kann aber den Uberschu8 an Schwefel- 
dioxyd so gro wihlen, da selbst eine sehr rasche Umsetzung des 
eventuell entstandenen Schwefelmonoxyds mit Schwefelwasserstoff 
seine stationiire Konzentration nicht unter die spektroskopische Nach- 
weisbarkeitsgrenze herabdriicken kann. Wir priiften also zuvor nur 
die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Schwefelmonoxyd und 
Wasserdampf und kamen zu dem Ergebnis, daB sie keineswegs so 
groB ist, dab in einer Reaktion entstandenes Schwefelmonoxyd durch 
Reaktion mit Wasserdampf so rasch zerstért werden kann, daB es 
spektroskopisch nicht mehr nachweisbar ist. Nach dieser Feststellung 


untersuchten wir die Reaktion zwischen Schwefelwasserstoff und 
Schwefeldioxyd und konnten auch unter verschiedenen Bedingungen 
niemals ein Auftreten von Schwefelmonoxyd beobachten. Damit 
glauben wir bewiesen zu haben, dafdas Schwefelmonoxyd nicht das 
erste Zwischenprodukt dieser Reaktion ist und das steht mit dlteren 
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Ansichten von F. Férster*) und seinen Schiilern und ganz neueren 
von C. I. Hansen?) in Ubereinstimmung, die zu der Uberzeugung 
gelangt sind, daB das erste Produkt dieser Reaktion eine nach der 


Gleichung 


entstandene Verbindung ist. Die Annahme eines solchen Zwischen- 
produktes erscheint noch plausibler, wenn man bedenkt, daB die 
beiden Komponenten in scharf getrocknetem Zustande im Gasraum 
nicht miteinander reagieren und daB eine nicht allzu geringe Menge 
Wasser notig ist, um eine Umsetzung zwischen beiden in Gang zu 
bringen. Dieser Trocknungseffekt scheint uns die Annahme zu 
stiitzen, daB die Reaktion sich nicht zwischen H,S und SQO,, sondern 
zwischen H,S und Schwefliger Saure unter Abspaltung von Wasser 


nach dem Schema 
—OH —OH 


O=S_OHy HSH ~~ °°_sH 


unter Bildung des zuerst von FoOrsrer vorgeschlagenen Zwischen- 
gledes vollzieht, das man als thioschweflige Siure bezeichnen kénnte. 
Welche Folgereaktionen allerdings zur Bildung der Polythionsiuren 
fihren, kann an dieser Stelle vorerst nicht erértert werden. Sicher 





erscheint uns zunichst nur, daB Schwefelmonoxyd nicht das erste 
Zwischenprodukt der Reaktion zwischen Schwefeldioxyd und 
Schwefelwasserstoff ist. 


IV. Der Zerfall des Schwefelsesquioxyds 
Fein verteilter Schwefel reagiert mit fliissigem Schwefeltrioxyd 
unter Bildung einer blaugefirbten Verbindung der Formel 8,0,, 
die bereits bei Zimmertemperatur einem langsamen Zerfall in Schwefe! 
und Schwefeldioxyd unterliegt. In einer kirzlich erschienenen Unter- 
suchung beschaftigen sich L. Won LER und O. Wreewrrz*) mit dieser 
merkwirdigen Verbindung. Auf Grund der Ergebnisse ihrer mannig- 
fachen Versuche stellen sie eine Konstitutionsformel! auf, die allen 
teaktionen des Schwefelsesquioxyds weitgehend Rechnung trigt. 
Sie kommen weiterhin zu dem Schlub, daBb bei den Zerfalls- 
reaktionen Schwefelmonoxyd eine Rolle spielen miisse. Sie geben 
allerdings an, daB es ihnen niemals gelungen sei, im Gasraum tber 
1) F, Forster u. A. Hornia, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 86. 
2) C. I. Hansen, Ber. 66 (1933), 1000. 
3) L. WOuLER u. O. Weowrrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 129. 
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dem zerfallenden Schwefelsesquioxyd, Schwefelmonoxyd nachzu- 
weisen, woraus sie den SchluBb ziehen, daB sich der Zerfall sogleich 
in der festen Phase bis zu Schwefel und Schwefeldioxyd fortsetzen 
musse. Unabhingig von diesen Ergebnissen fihrte uns eime spektro- 
skopische Untersuchung des Zerfalls des Schwefelsesquioxyds zu dem 
eleichen Resultat. Es gelang auch uns nicht, im Gasraum iiber dem 
zerfallenden Schwefelsesqnioxyd Schwefelmonoxyd nachzuweisen. Da- 
mit stellt sich diese merkwiirdig blau gefirbte, bereits bei Zimmer- 
temperatur zersetzliche Verbindung S,O, der orangeroten Verbindung 
an die Seite, die ber der Kondensation des Schwefelmonoxyds ent- 
steht und die wir wegen ihres Verhaltens als Anhydrid der Thio- 
schwefelsiure als $,O, auffassen, nur beginnt der Zerfall dieser 
letzteren Verbindung bereits bei einer etwa 70° niedrigeren Tempe- 
ratur. Auch diese Verbindung vermag kein Schwefelmonoxyd mehr 
in den Gasraum abzugeben. 


V. Die thermische Dissoziation von Schwefeldioxyd 
Da, wie in der ersten Mitteilung gezeigt wurde, durch eine elek- 
trische Entladung in Schwefeldioxyd Schwefelmonoxyd entsteht, 
hofften wir auch durch rein thermische Dissoziation von Schwefel- 
dioxyd Schwefelmonoxyd erhalten zu kénnen, indem wir Schwefel- 
dioxyd einem moglichst groBen Temperaturgefille aussetzten. Es 
gelang uns jedoch bisher nicht, bei diesen Versuchen Schwefel- 


monoxyd nachzuweisen. 


Vi. Die Verbrennung von Schwefel 

Kk. HeuMANN!') beobachtete, daB bei 180° Schwefel einer lang- 
samen Oxydation unter Phosphoreszenserscheinung und Entwicklung 
eines kampferartig riechenden Gases unterliegt. Er vermutete hier- 
bei die Entstehung von Schwefelmonoxyd ohne dafiir Beweise 
bringen zu kénnen. In der Folge ist die Oxydation von Schwefel 
verschiedentlich Gegenstand von Untersuchungen gewesen, und ins- 
besondere haben sich SemMENorr und seine Mitarbeiter?) damit be- 
faBt. Von Konpratsew*) wurde auf Grund des Emissionsspektrums 
einer Schwefelflamme, das die von Henri und Wourr*) aufgefun- 
denen Banden zeigte, Schwefelmonoxyd in der Schwefelflamme 
nachgewiesen. Ohne auf die Kinetik der Schwefelverbrennung ein- 


') K. Heumann, Ber. 16 (1883), 139. 

*) N. Semenorr u. G. RJgaprntn, Z. phys. Chem. B 1, 192. 

%) Konpratsew, Z. Physik 63 11930), 322. 

*) V. Henri u. F. Woirr, Journ. Phys. et Rad. 10 (1929), 81. 
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gehen zu wollen, haben wir versucht, Schwefelmonoxyd durch Ver- 


brennung von Schwefel bei Schwefeliiberschub darzustellen. Es ge- 
lang uns bei der Verbrennung von Schwefel bei kleinen Drucken 
Schwefelmonoxyd in spektroskopisch bequem nachweisbarer Menge 
zu erhalten. Darauf verbrannten wir Schwefel unter besonderen 
jedingungen mit Luft bei Atmosphirendruck, und es gelang uns 
dabei ein Gasgemisch zu erhalten, welches bis zu 1°/, SO bezogen 
auf die gesamte Gasmenge enthielt. In Sodalésung eingeleitet er- 
gaben diese Gase eine Lésung, welche deutlich reduzierende Eigen- 


schaften gegen Indigo zeigte. 


Experimenteller Teil 
1. Die Umsetzung von Thionyichlorid mit Metallen 

Die Reaktion wurde so ausgefiihrt, daB tuber die in einem 
Jenaer Glasrohr befindlichen Metalle dampfférmiges Thionylehlorid 
geleitet wurde. Das Rohr befand sich in einem elektrischen Ofen 
zusammen mit einem Thermometer, dessen Kugel in unmittelbarer 
Nahe des Metalls lag. Das Thionylchlorid war vorher sorgfiltig ge- 
reinigt und in eine Ampulle destilliert worden, welche tber einen 
Kapillarhahn und einen Scehliff mit dem Reaktionsrohr in Ver- 
bindung stand. An das Reaktionsrohr schloB sich iiber einen Sehliff 
das Absorptionsrohr zur Aufnahme der Spektren und hinter diesem 
eine Falle an, durch welche dann die ganze Apparatur mit einer 
Quecksilberpumpe evakuiert werden konnte. Vor Beginn eines Ver- 
suches wurde die ganze Apparatur evakwert. Dann wurde der Ofen 
angeheizt und zeitweilig der Kapillarhahn zu der in Kis befindlichen 
Ampulle mit Thionylchlorid gedffnet. Wihrend dieser Zeit wurden 
dann jeweils Aufnahmen des Spektrums gemacht oder auf das Auf- 
treten des orangeroten Kondensats in der Falle geachtet, das die 
Anwesenheit von Schwefelmonoxyd anzeigt. Fir die Aufnahmen 
diente teils einer der friher beschriebenen Spektrographen, teils ein 
soleher der Firma Dr. C. Leiss, der in dem verwendeten Spektral- 
gebiet eine Dispersion von 25 A/mm besaB. Als Lichtquelle diente 
eine Wolframwendellampe mit Quarzfenster. 


1. Thionylehlorid und Silber 


Das verwendete Silber war sogenanntes molekulares Silber, das 
durch elektrolytische Reduktion von Silberchlorid dargestellt worden 
war. Nach dem Ejinbringen in das Reaktionsrohr wurde es durch 
langeres Ausheizen im Vakuum sorgfiltig getrocknet. Ber Raum- 
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temperatur konnten wir tberhaupt keine Umsetzung zwischen ihm 
und dem dampfformigen Thionylchlorid beobachten. Bei etwa 150° 
erschienen auf den Aufnahmen die ersten schwachen SO-Banden, 
die also, wie friher angegeben, einem SO-Partialdruck im Ab- 
sorptionsrohr von etwa 10-4 mm entsprechen. Mit steigender Tempe- 
ratur des Reaktionsrohres nimmt dann die Zahl und Intensitat der 
Banden rasch zu und von etwa 250° an beobachteten wir, dah die 
kontinuierliche Absorption des Thionylchlorids, die unter unseren 
Versuchsbedingungen von 2900 A nach kurzen Wellen zu merklich 
wird, geringer wurde, woraus man schlieBen kann, daB ein grober 
Teil des Thionylehlorids zu SO umgesetzt wurde. Ein Versuch, das 
Thionylehlorid durch Ausfrieren bei — 40° vom Schwefelmonoxyd 
abzutrennen, schlug fehl. Sobald sich Thionylehlorid in der Falle 
kondensierte, ging auch kein Schwefelmonoxyd mehr durch diese 
hindurch, da es sich offenbar in Thionylchlorid auBerordentlich leicht 
unter darauffolgendem Zerfall in Schwefel und Schwefeldioxyd lést. 
Kihlt man die Falle mit fliissiger Luft, so entsteht das schon friiher 
beschriebene orangerote Kondensat, das je nach den Versuchs- 
bedingungen mehr oder weniger Thionylehlorid enthalt. 

Kine Ermittelung der Ausbeuten, die in der friiher schon be- 
schriebenen Weise durch Ausfrieren und Einzelbestimmung der ver- 
schiedenen Komponenten vorgenommen wurde, ergab die in der 
Tabelle 1 folgenden Werte. Diese stellen allerdings nur Ubersichts- 
zahlen dar, die mit den Ausbeuten bei den Versuchen mit einem an- 
deren Metall nicht ohne weiteres zu vergleichen sind, da die absolute 
Hoéhe der Ausbeute stark von der Gasgeschwindigkeit und der Lange 
des Rohres mit dem Metall abhangt. 


Tabelle 1 








Nr, t° 0, SO | Nr. t° %/, SO 
; | ae 7 3 300 | 12 
2 | 250 10 4 360 | 15 


2. Thionylchlorid und Magnesium 


Als Magnesium wurden teils Magnesiumspine nach GRIGNARD, 


teils feines Magnesiumpulver verwendet. Bei einigen Versuchen 
wurde versucht, eine ,,Aktivierung’ des Metalls durch Bedampfen 
mit Jod und mit Quecksilber zu erzielen. Wir beobachteten, daB 
bei Zimmertemperatur keine Reaktton- eintrat, sofern das Magnesium 
ganz trocken war. Erst bei Temperaturen von etwa 400° an trat 
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iiberhaupt eine merkliche Reaktion ein. Sie lieferte jedoch fast kein 
Schwefelmonoxyd, sondern in der Falle fand sich eine bei 56° siedende 
Flissigkeit, die wir als Schwefeldichlorid identifizierten. Spektro- 
skopisch konnten wir feststellen, daB bei Temperaturen zwischen 


300—450° eine ganz geringe Menge Schwefelmonoxyd mit einer 
Ausbeute von etwa 10-?°/, entsteht. 


3. Thionylehlorid und Aluminium 


Das verwendete Aluminium wurde in GrieBform in einem 
Schiffchen in das Reaktionsrohr eingebracht. Da die Reaktion noch 
schwerer als beim Magnesium eintrat, wurden keine spektroskopischen 
Aufnahmen gemacht. Schwefelmonoxyd diirfte in den Reaktions- 
produkten kaum mehr nachweisbar sein. 


4. Thionylehlorid und Zink 


Mit Zink, das in Pulverform zur Anwendung kam, reagierte 
Thionylehloriddampf von etwa 300° an. Es entstand immerhin so 
viel Schwefelmonoxyd, da in der vorgelegten Falle nach dem Ver- 
dampfen des Thionylchlorids und seiner Zerfallsprodukte ein An- 
flug von Schwefel hinterblieb. 


5. Thionylchlorid und Antimon 


Antimonpulver wurde in einem Schiffehen in der oben be- 
schriebenen Weise zur Reaktion gebracht. Die bereits bei 100° 
deutlich einsetzende Reaktion leferte Schwefelmonoxyd und Anti- 
montrichlorid, das mit in die Falle iiberging. Dort kondensierte es 
sich jedoch nicht zusammen mit dem orangeroten Kérper, sondern 
in Form eines weiBben Ringes iiber diesem. Durch eine mit His 
Kochsalzkaltemischung gekiihlte Falle gelang es, das Antimon- 
trichlorid vom Schwefelmonoxyd abzutrennen. Auf diese Weise ge- 
lang es, wie eine Ausbeutenbestimmung ergab, ein Gas mit einem 
Schwefelmonoxydgehalt von etwa 75°/, zu erhalten. Die ‘Tempe- 
ratur des Reaktionsrohres betrug dabei 250°. 


6. Thionylehlorid und Natrium 
Ebenso leicht, wie mit Antimon reagiert Thionylehloriddampf 
auch mit Natrium. Bereits bei 100° setzt die Reaktion unter Bildung 
von Natriumchlorid auf der Metalloberfliche, das den weiteren An- 
griff verhindert, ein. Bei 300° verlauft sie unter Flammenerscheinung 
Auch dann liefert sie noch erhebliche Mengen Schwefelmonoxyd. 
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lm AnschluB an diesen Versuch untersuchten wir auch die Ein- 
wirkung von Natrium auf Schwefligsiuredthylester. In Uberein- 
stimmung mit dem Befunde GruNgErR’s beobachteten wir bis zu elmer 
Temperatur von 300° keine Umsetzung. Bei dieser Temperatur be- 
gann das Metall unveriindert aus dem Reaktionsraum herauszu- 
destilleren. 


7. Thionylehlorid und Zinn 


Zu den Versuchen wurde Zinnfolie verwendet. Die Reaktion 
beginnt etwas unterhalb 200° und geht bis zum Zinntetrachlorid. 
Dieses kann in gleicher Weise, wie es beim Antimontrichlorid be- 
schrieben wurde, in emer gekihlten Falle zuriickgehalten und so 
vom Schwefelmonoxyd abgetrennt werden. Statt Zinnfolie wurde 
bei einigen Versuchen wasserfreies Zinnchloriir verwendet. Da die 
Reaktion bereits bei etwa 60° einsetzt, entstehen auch hier betricht- 
liche Mengen an Schwefelmonoxyd. 


8. Die thermische Dissoziation von Thionylehlorid 


iis wurden zwei Arten von Versuchen gemacht. Eimmal wurde 
ein Quarzrohr mit planparallelen Fenstern mit einer Heizwicklung 
umgeben und nach dem Evakuieren mit Thionylchloriddampf ge- 
fullt. Unter stetem Anheizen wurden nun Aufnahmen gemacht. 
bis zu einer Temperatur von 350° zeigten sich jedoch auf den Auf- 
nahmen nur SO,-Banden. Ein zweiter Versuch wurde in der Appa- 
ratur ausgefihrt, die zur Umsetzung des Thionylchlorids mit den 
Metallen diente. Das Reaktionsrohr wurde bis auf eine Temperatur 
von 450° gebracht und Thionylchloriddampf hindurchgeleitet. ls 
konnte jedoch niemals eine Andeutung fiir einen Zerfall des Thiony]- 
chlorids in SO und Cl, gefunden werden. 


11. Der Zerfall von Hyposulfit und Thiosulfat 

Moéglichst reines Natriumhyposulfit wurde in einem Schliff- 
kolben aus Jenaer Glas erhitzt. Bei etwa 190° setzte die von 
(). v. Dernes und G. Evstner beschriebene Reaktion ein. Da die 
Apparatur zuvor evakuiert worden war, verstéubte durch den 
schnellen Gasstrom des sich entwickelnden Schwefeldioxyds ein Teil 
des fein pulverisierten Hyposulfits durch die ganze Apparatur. An 
einzelnen Stellen beobachteten wir auch Schwefelabscheidung. Wir 
konnten aber unter den verschiedensten Bedingungen niemals weder 


in einer Falle das orangerote Kondensat beobachten, noch gelang es 





ul 


al 


al 


h 
n 
a 














P. W. Schenk u. H. Platz. Uber das Schwefelmonoxyd 195 


uns, spektroskopisch das Vorhandensein von Schwefelmonoxyd im 
Gasraum nachzuweisen, auch nicht als wir nicht mehr strémend 
arbeiteten, sondern ein zuvor evakwiertes Absorptionsrohr mit den 
aus dem Hyposulfit entweichenden Gasen fullten und wiihrend der 
Fillung dauernd Aufnahmen des Spektrums machten. Ebenso er- 
hielten wir keine Andeutungen fiir das Auftreten von Schwefel- 
monoxyd, als wir dem Hyposulfit Phosphorpentoxyd zusetzten und 
als wir es statt es thermisch zu zerlegen, es mit konzentrierter 
Schwefelsiure zersetzten. 

In gleicher Weise heBen wir konzentrierte Schwefelsiure auf 
Natriumthiosulfat einwirken. Obwohl wir das Natriumthiosulfat 
guvor durch vorsichtiges Erwirmen im Vakuum entwissert hatten, 
gelang es uns nicht, beim Zerfall der Thioschwefelsiure Schwefel- 


monoxyd nachzuweisen. 


lll. Der Zerfall des Schwefelsesquioxyds 

Das Schwefelsesquioxyd wurde aus reinstem Schwefel und destil- 
liertem Schwefeltrioxyd dargestellt, vom wuberschiissigen Schwefel- 
trioxyd oberflaichlich durch AbgieBen befreit und in einen an das Ab- 
sorptionsrohr angeschlossenen Kolben eingebracht. Nachdem durch 
Abpumpen das Schwefeltrioxyd entfernt worden war, wurde zu- 
nichst das Absorptionsrohr mit den Gasen gefillt, die ber dem be- 
reits bei Zimmertemperatur stattfindenden Zerfall entstehen. Als 
sich auf den Aufnahmen nur SO,-bBanden zeigten, wurde die Zer- 
fallsgeschwindigkeit des Schwefelsesquioxyds durch Erwirmen er- 
héht. Auch unter diesen Bedingungen konnten wir kein Schwefel- 
monoxyd nachweisen, woraus in Ubereinstimmung mit den Angaben 
von L. Wouter’) hervorgeht, dai beim Zerfall des Schwefelsesqui- 
oxyds kein Schwefelmonoxyd in den Gasraum tbergeht. 


IV. Die Reaktion zwischen Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff 
und die Feuchtigkeitsempfindlichkeit des Schwefelmonoxyds 
Schwefeldioxyd aus einer Bombe und Schwefelwasserstoff aus 
Salzsiure und Eisensulfid im Krpp’schen Apparat entwickelt wurden 
iiber je eine Diise in einem 7-Rohr gemischt und kurz hinter der 
Vereinigungsstelle schwach erhitzt. Dabei trat lebhafte Reaktion 
unter Schwefelabscheidung ein. Die Reaktionsprodukte wurden 
durch das Absorptionsrohr geleitet. Auf den Aufnahmen fanden sich 
niemals Andeutungen fiir das Vorhandensein von Schwefelmonoxyd. 


‘) L. Wounver u. O. Weoewtrz, |. c. 
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Die Feuchtigkeitsempfindlichkeit des Schwefelmonoxyds wurde 
so geprift, dab wir Schwefelmonoxyd, welches in der friiher!) be- 
schriebenen Weise gewonnen war, durch das Absorptionsrohr leiteten 
und etwa 15¢em vor der Eintrittstelle in dieses durch einen Hahn 
Wasserdampf hinzutreten leBen. Selbst bei recht betriachtlchen 
Wasserdampfmengen waren auf den Aufnahmen immer noch die 
Schwefelmonoxydbanden, wenn auch mehr oder weniger geschwacht, 
zu erkennen. Die Reaktionsgeschwindigkeit des Schwefelmonoxyds 
mit Wasserdampf ist also keineswegs eine so groBe, daB primar 
entstandenes Schwefelmonoxyd durch Umsetzung mit Wasserdampf 
soweit zerstért wird, daB es sich einem spektroskopischen Nachweis 
entziehen koénnte. 


V. Die thermische Dissoziation von Schwefeldioxyd 


iis wurden drei verschiedene Arten von Versuchen unternommen. 
Kinmal wurde Schwefeldioxyd aus einer Diise gegen eine hocherhitzte 
Platinspirale geblasen. Die Spirale befand sich in emer Glaskugel 
von etwa 50cm Inhalt und wurde durch einen elektrischen Strom 
langsam erhitzt, bis sie schlieBlich durchschmolz. Gegeniiber der 
Diise befand sich ein Ansatzrohr an der Kugel, durch welches die 
Gase in das Absorptionsrohr zur Aufnahme der Spektren eintraten. 
Dieses war in der tiblichen Weise iiber eine Falle mit der Queck- 
silberpumpe verbunden. Als sich bei diesen Versuchen keine An- 
deutung fiir eine Dissoziation des Schwefeldioxyds ergab, wurde an 
Stelle der Kugel mit der Platinspirale eine Pythagoraskapillare von 
etwa 3mm Weite und 150mm Linge eingesetzt, die durch einen 
umgewickelten Platindraht bis dicht an den Schmelzpunkt des 
Platins erhitzt wurde. Auch hierbei lieB sich keine Dissoziation fest- 
stellen. Der letzte Versuch wurde mit einem Pythagorasrohr von 
15mm Weite und 800mm Linge gemacht, welches in einem Kohle- 
rohrwiderstandsofen nach TAMMANN bis auf 1400° geheizt wurde. 
Auch dieser Versuch blieb erfolglos. Auf den Aufnahmen waren nur 
die Schwefeldioxydbanden zu erkennen. 


Vi. Die Verbrennung von Schwefel 
Reiner Schwefel wurde in einem Schiffchen so in ein in einem 
elektrischen Ofen erhitztes Quarzrohr gebracht, daB sich das ge- 
fullte Schiffehen nur zur Halfte im Ofen befand. Nun wurde der 
Ofen auf 700° erhitzt, und wihrend der herausragende Teil des 


') H. Cornpes u. Peter W. SCHENK, i. c. 
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Schiffchens mit einem Brenner erwirmt wurde, wurde aus einem 
Schwefelsiuregasometer Sauerstoff ubergeleitet. Durch das an der 
anderen Seite des Quarzrohres angekittete Absorptionsrohr wurde 
mit emer Quecksilberpumpe abgepumpt. Es entstanden hierbe 
spektroskopisch deutlich nachweisbare Mengen von Schwefelmonoxyd. 

In einem weiteren Versuche wurde die Verbrennung mit Luft 
bei Atmosphirendruck in der Weise vorgenommen, dai durch im 
elektrischen Ofen in einer Retorte erhitzten Schwefel Luft geleitet 
und dieses Gemisch von Luft, Schwefeldioxyd und Schwefeldampf 
durch einen Roéhrenofen auf Temperaturen von etwa 700° erhitzt 
wurde. Die in einer Falle kondensierten Reaktionsprodukte, die zu- 
vor ein sorgfaltig getrocknetes Glaswollefilter zur Zuriickhaltung 
von Schwefelstaub passiert hatten, hinterlieBen solche Mengen von 
Schwefel, daB man daraus auf einen Gehalt der Gase an Schwefel- 
monoxyd von etwa 1°/, schlieBen konnte, bezogen auf die gesamte 
Gasmenge. Die Gehaltsbestimmungen wurden in der schon ver- 
schiedentlich beschriebenen Weise durchgefiihrt. In Sodalésung ein- 
geleitet ergaben die Gase eine Lésung, welche gegen Indigo deutlich 


ss 


reduzierende Kigenschaften zeigte. 


Zusammenfassung 


Die Umsetzung zwischen Thionylechlorid und _ verschiedenen 
Metallen wird untersucht und festgestellt, dab hauptsichlich die 
Metalle, bei denen die Bildungswirme der Chloride im Verhiltnis 
zu der der Oxyde gro ist, gute Ausbeuten an Schwefelmonoxyd 
ergeben, wihrend andere Metalle wie Magnesium, Aluminium und 
Zink wenig oder gar kein Schwefelmonoxyd ergeben. 

Ks wird festgestellt, da beim Zerfall der hyposchwefligen Siure 
und der Thioschwefelsiure kein Schwefelmonoxyd in den Gasraur 
iibergeht. 

Die Reaktion zwischen Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd 
wird spektroskopisch untersucht und durch Vergleich mit der Wasser- 
empfindlichkeit des Schwefelmonoxyds nachgewiesen, dafi Schwefel- 
monoxyd nicht als Zwischenprodukt bei der Bildung der Polythion- 
siuren in der WACKENRODER’schen Fliissigkeit auftritt. 

Es wird spektroskopisch sichergestellt, daB beim Zerfall des 
Schwefelsesquioxyds kein Schwefelmonoxyd in den Gasraum ubergeht. 

Es wird versucht, durch thermische Dissoziation von Schwefel- 
dioxyd Schwefelmonoxyd darzustellen, was aber unter den gewiahlten 
Versuchsbedingungen nicht gelingt. 
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Die Verbrennung von Schwefel bei SchwefeldampfiiberschuB 
wird untersucht und die Entstehung von Schwefelmonoxyd unter 
diesen Bedingungen sichergestellt. 


Herrn Prof. Dr. R. Scowarz danken wir fiir sein stetes férdern- 
des Interesse, das er dem Fortgang dieser Arbeit entgegenbrachte. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir 
die Uberlassung einer Quecksilberpumpe, eines Quarzspektrographen, 
einer Wolframwendellampe mit Quarzfenster sowie zweler Quarz- 
linsen zu Dank verpflichtet. 


Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemischen 
Institutes, den 1. September 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1933. 
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Sauerstoff- und Halogenverbindungen des Rheniums 
Von Ipa und Watrer Noppack 
Mit 4 Fivguren im Text 


Vor elnigen Jahren haben wir Untersuchungen tuber die Saue 
stoffverbindungen des Rheniums verdffentheht.! Damals kundigten 
wir eine Fortsetzung dieser Arbeit an, die sich auch mit den Halowen- 
verbindungen des Elements befassen sollte. Inzwischen ist das frahe 
so kostbare Rhenium zum technischen Produkt geworden. Viel 
Forscher haben in Leopoldshall Kaliumperrhenat und Rheniummetal! 
gekauft und Untersuchungen tiber das chemische und physikalisely 
Verhalten des Rheniums ausgefiihrt. Diese Forschungen, deren Resul 
tate in zahlreichen Verdffenthchungen medergelegt wurden, haben 
unsere Kenntnis von dem neuen Klement erweitert. 

Auch wir haben in den letzten Jahren mit dem Rhenium weiter 
vearbeitet, doch elten wir es fiir richtig, in dieser Zeit nicht zu ve 
Offenthchen, da nach der einmal erfolgten Anregung andere Chemike 
und Physiker die in ihr Arbeitsgebiet fallenden Probleme sehnelle 
und rationeller losen konnten, als wir es vermocht hitten. Nachderm 
jetzt im wesentlichen die Verdffentlichungen vorliegen, aus denen sich 
erkennen libt, welche Gebiete die am Rhenium interessierten Forsche: 
bearbeiten, wollen wir Ulisere elgenen welteren lerfahrungen mittee 
sowelt s1e sich bereits In) elnigermaben iibersicht lel r orm darste| 
lassen.*) 


l. Sauerstoffverbindungen 


Bisher waren vom Rhenium folgende Oxyde bekannt: Rhenin 
dioxyvd ReQs, Rheniumtriox yd Rel Ja und Rhenium prox (| he 
Von diesen Oxyden ist das Heptoxvd hesonde rs charal feristisceh Tul 


das Klement. Re, ). lost sich m Wasser zu der starken Siiure HReGQ) 


') lL. u. W. Noppack, Die Sauerstoffverbindunven des Rheniun 7, 
u. ally. Chem. ISL (1929), 1—37. 
" Die meisten Resultate der vorlhevgende n Arbert mad im eine / Ver 


von Leopold Voss, Leipzig 1933, erschienenen Monographie .,.Das Rheniun 
W iederveveben. Dort ist auch die vesamte bypshye r iber da hheniut (*] bier! 
wissenschaftliche Literatur zu finden. 


7. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215 3 
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die eme Rerhe von Salzen, die Perrhenate, liefert. Die Perrhenate sind 
von verschiedenen Forschern in chemischer und physikalischer Hin- 
sichit emgehend untersucht worden. Der Sauerstott der Perrhenate 
kann tellweise oder vollstandig durch Schwefel ersetzt werden, wobei 
Mono- und Polysulfoperrhenate entstehen. Ein Ersatz des Sauerstoffs 
der Perrhenate durch Halogene ist bisher nicht heobachtet worden, 

is fehlten noch die Oxyde RegO, ReO, ResO, und Re,O.. Ferner 
war nicht bekannt, bis zu welcher Valenzstufe herab der beim Hept- 
oxvad sO) ausgvepragte Siiurecharakter reicht. ie Homologie des Rhe- 
niums mit dem Mangan heb vermuten, dab sich die Siaiurebildungs- 
tendenz vom Dioxyd an aufwirts duBern wirde, und dab sich zwischen 
der vierten und der siebenten Valenzstufe adhnhehe Verbindungen 
wurden auffinden lassen, wie sie in der Manganatschmelze beob- 
achtet wurden (vel. S. 149). Uber den chemischen Charakter der 
Oxyvde der 1., 2. und 38. Stufe lassen sich keme exakten Voraussagen 
machen, da ber den naichsten Nachbarn Wound Os vergleichbare Unter- 
suchungen nicht vorliegen, und da der weitgehend von Elektronen 
entbloBte Atomrumpf des Rhenmums wegen des groben Unterschiedes 
der Ordnungszahlen zu wenig Ahnlichkeit mit dem des gleichwertigen 
\lanvans hat, als dal read Schlusse aut die Basizitiit der niederen 
Oxyde ziehen konnte. 

Wir begannen unsere Untersuchungen mit der Rheniumalkali- 
schmelze, die sich als das beste Medium fiir die Darstellung von Sauer- 


stoffsalzen des Rheniums in verschiedenen Wertigkeitsstufen erwies. 


1. Verhalten des Rheniums in der Alkalischmelze 

bereits fruher haben wir die gelbe Sehmelze beschrieben*), die 
bem Krhitzen von Rheniummetall oder von Rhenumverbindungen 
mit einem Gemisch von Alkalihvdroxvd und Salpeter entsteht. Wir 
nahmen damals an, daB das Rhenium in dieser Schmelze als sechs- 
wertiges Rhenat vorliege. Zu diesem SehluB gelangten wir durch die 
\nalyse eies auf anderem Wege hergestellten gelben Bariumsalzes, 
dessen Formel ungefilhr auf BaReO, pabte. Auberdem sind die Nach- 
barn des Rheniums im periodischen System Cr, W, Mn, Fe, Ru 
und Os in der Alkalischmelze sechswertig. Neuere Untersuchungen 
geaigten uns aber, dab das Rhenium in der Alkalischmelze 
Sauerstoffsalze yon vier verschiedenen Valenzstufen Zu 


bilden vermag. 


'y lou. W. Noppack, Die Sauerstoffverbindunyen des Rheniums. Z. anorg. 


u. ally. Chem, ISH (1920), 1-—37. 
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Schmilzt man Rheniummetall mit Alkalihvdroxvd in eine 


sauerstotffreien Stickstoffatmosphire, so tritt keme Verdana rvs 





“etzt man aber dem Stickstoff allmiahheh sti wende Sauerstotiien 


zu, so oxvdiert sich das Rhenium innerhalb der Schmelze, und 


nimmt nachemander die Farben dunkelbraun. hellbraun. sandeelh. 


olivertun, dunkeleriin. braun und feuerrot an. Diese Fiarbun 


werden offenbar durch verschiedene Sauerstoffverbindunven des Rhy 


niums verursacht. 


Zum Studium der Alkalischmelzen des Rheniums und zm 


stellunge einzelner Verbindungen benutzten wir den in Fie. 1 wiede 


vegebenen Apparat. Die Scehmelzen wurden im dem diekwandi 











5 q 
—n —_ —_ ———— 
? b= | 
‘on Oo 
rn 
l| a 
6 Fy 











Fig. 1. Quarzapparat zur Darstellung von Sauerstoffsalzen des Rheniums 


Goldtiegel C hergestellt, der etwa 50 c¢m® fabt. Der Tiegel wurde dure! 


den Sehliff / in den Ansatz B des Quarzrohres 4 eimgesetzt und dureh 


den Widerstand PD elektrisch geheizt. Das Sehmelzeut wurd: 


die Offnung I’ emgefiihrt, die als Schliff gestaltet war, so dah bes 


Druckmessungen dort em Manometer angeschlossen werden konnte. 


beim Arbeiten Wn (;asstrome traten die (ruse he H elt und 


wieder aus. Zum Schutze des Quarzrohres gegen Spritzen 


Schmelze war iiber dem ‘Tiegel C em versehiebbares Goldbleeh -/ 


gebracht. Die Temperaturmessung erfolgte mit) dem  Thermo- 


element Jy. 


\us zahlreichen Schmelzversuchen, die wir mit dem beschriebenen 


Apparat ausfiihrten, ergab sich fir das Verhalten des Rheniun 
der Alkalischmelze folvendes Build: 


Der cvesambte Sauerstott der liber der Schmelze befindlehe I) 


sphire wird Vou Rheniummetal| solange autivenommen, his das \, 


haltnis Rhenium: aufgenommenem Sauerstoff glereh 1: 5.5 
also in der Schmelze siebenwertiges Rhenium vorliegt., Br 
rem lenerrote karhe. 


Schmelze hat dann die erwihnte 
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Die erste Braunfarbung der Schmelze beginnt schon beim Zutritt 
von Spuren von Sauerstoff, und erreicht ihr Farbmaximum ber dem 
Verhaltnis Re: O gleich 1:2. Ks lag nahe, hier die Bildung von Ver- 
bindungen des vierwertigen Rheniums anzunehmen. Wir versuchten 
daher, zu dem gleichen Farbton durch Zusammenschmelzen von 
Rhenimdioxvd und Alkali zu gelangen. Das Dioxyd wird von dem 
veschmolzenen Alkali sofort aufgenommen. Aus der dunkelbraunen 
Schmelze heBen sich salzartige Verbindungen von Ret Ms mut Alkah 
isolieren, die Analoga der Manganite zu sein scheinen, und die wir 
daher als Rhenite bezeichnen wollen. Die Rhenit bildung erfolat 1 
untersuchten Temperaturintervall von 800-700 um so sehneller, je 
hoher die ‘Temperatur ist. Wie die Ausbeuten zeigen, kann man bet 
lingerem Schmelzen das Dioxyd quantitativ in Rhenit uwberfiihren.?) 

Libt man auf die Rhenitschmelze wenig Sauerstoff eimwirken, 
Indem man dem tbergeleiteten Stickstoff etwas Sauerstoffgas  bei- 
muscht oder Kleme Mengen von Alkalinitrat oder -perrhenat zu der 
Schmelze setzt, so farbt sich die Schmelze heller und nimmt schheb- 
lich eme sandgelbe Farbe an. Wie wir noch zeigen werden, enthalt die 
Schmelze dann finfwertiges Rhenium, dessen Salze sich ebenfalls 1so- 
leren lassen. Diese Sauerstoffsalze, ZU denen in der unmittelbaren 
Nachbarschaft des Rheniums im periodischen System keme Analoga 
bekannt sind, wollen wir Hy porhenate nennen. 

lerhoht man den Grehalt der Schmelze ali disponiblem Sauerstott 
weiter, so wird thre Farbe ber hoher Temperatur braun und sehlieb- 
lich rot. Ber tieferen Temperaturen labt sich zwischen dem Sandgelb 
der Hyporhenate und dem Rot noch das Auftreten emes grunen Farb- 
tones beobachten. Diese griine Farbe gehért, wie wir zeigen konnten, 
den Sauerstoffsalzen des sechswertigen Rheniums an. Wegen ihrer 
\hinhehkeit mit den Manganaten sollen diese Salze als Rhenate be- 
zeichnet werden. Die rein griine Farbe der Sehmelze ist ziemlich 
schwierte zu erhalten, ber Temperaturen tiber 400° C ist der Farbton, 
selbst ber Innehaltung des Verhaltnisses Re: O 1: 3.0 (wie dies fiir 
die Rhenat bildung theoretisch erforderlich ist), mehr ins Braune spielend. 

Steigt der Sauerstoffgehalt tuber den eben genannten Wert, so 
wird die Farbe braunrot und sehheBlich feuerrot. Die in dieser roten 
Schmelze vorhandenen Verbindungen gehdren dem = siebenwertigen 


Rhenium an und miissen eine neue Art von Perrhenaten darstellen. 


') Die auf S. 168 beschriebene Disproportionierung des vierwertigen Rhe- 


niums in alkalischer Lésung scheint in der Schmelze bei langerem Erhitzen 


ebenfalls einzutreten: mit der venaueren Untersuchung sind wir beschaftivt. 
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Nach den bisherigen Untersuchungen scheinen nur die Rhenit: 
und die Perrhenate in der Schmelze quantitatiy zuentstehen. lmmer, 
wenn die Menge des disponiblen Sauerstoffs zur Bildung von Hypo- 
rhenaten ausreicht, bildet sich gleichzeitig auch Rhenit und Perrhenat, 
und bei der Bildung von Rhenaten beobachtet man immer auch die 
Kntstehung von Hyporhenaten und von Perrhenaten. Es legen also 
Gleichgewichte zwischen vier-, funf-, sechs- und siebenwertigem Rhe- 
nium in der Schmelze vor. Fur diese Gleichgewichte labt sich folaendes 


Schema aufstellen: 


|. Sie =e Be” 4: Ba”. 

2. 3Re’ =z 2Re + Re’. 

8. 2Re” <== Re’ + Re”. 
> 


1. $Re" = 
Alle diese l msetzungen konnten schon in dem emen oder anderen 
Sinne beobachtet werden. Gleichung 2 verliuft mit merklicher Gy 
schwindigkeit von rechts nach links ber Temperaturen uber 300° ©, 
Gleichung 1 scheint unter 300° von links nach rechts, aber 600° von 
rechts nach links zu laufen. Gleichung 3 verliuft uber 500° von links 
nach rechts, Gleichung 4 unter 200° von links nach rechts. Die Ge- 
setzmabigkeiten, die diesen groben Regeln zugrunde legen, sollen noch 
durch Gleichgewichtsmessungen ermittelt werden. Bisher dienten du 
Regeln dazu, Bedingungen aufzusuchen, unter denen sich Salze de 
eizelnen Valenzstufen in moglichster Reimbheit gewinnen lassen. 
Ber gewohnlicher Temperatur sind die Sauerstoffsalze des funt 
und des sechswertigen Rheniums auberordentlich unbestandig, su 
disproportionieren leicht im Sinne der Gleichungen 2 und 4 und oxy 
dieren sich an der Luft schnell zu Perrhenat. Fur ihre Reimdarstellung 
und Aufbewahrung mubten daher besondere Vorsichtsmabnahmen ve- 
troffen werden. Der in dem ‘Tiegel C (Fig. 1) im Stickstoffstrom ey 
starrte Schmelzkuchen léste sich nach dem Erkalten leicht von den 
Wandungen des Tiegels, er wurde unter Luftabsehlub zerdruckt und 
dann mit luftfreien Losungsmitteln behandelt. Da die genannten 
Rheniumsalze sich in geléstem Zustande besonders schnell zersetzen, 
war an elm Umbkristailisieren nicht zu denken. Wir mubten uns aul 
die Herstellung soleher Verbindungen!) beschrinken, die selbst un 
velOst bheben, wihrend ihre Verunreinigungen durch Wasser, Laugen 
oder Alkohol gelést werden konnten. Zur Filtration der gelosten \ er- 
unreinigungen von den ungelosten Rheniumsalzen unter Luftabsehluab 


diente der in Hig. 2 dargestellte \pparat. 


') Vel. unter 3. und 4. 
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Das Losen des Schmelzkuchens wurde im Strome von Stickstoft 
In dem Gefab A vorgenommen. Nach erfolgter Zersetzung des 
IKwuchens; wurde der Hahn Bb geoffnet, so daB die Suspension in den 
Filtertiegel © laufen konnte, der mittels des Gummuiringes J) in das 


ebenfalls von Stieckstoff durchstrémte Gefaib L eingesetzt war. Zur 


lerzeugung emes Unterdruckes wiihrend der Filtration wurde bei F 


evakimert. Das Filtrat lef dann in das SammelgefiB G. Der im 
iltertiege! (— befindliche teste Riuckstand konnte in derselben Welse 
mit luftfreren Losungsmitteln nachge- 
waschen werden. Nachdem die Substanz 
in C trockengesaugt war, wurden die 
Hihne J, AW, Bund L geschlossen und 
der Hahn MW zu dem mit Phosphorpent- 
oxvd gefillten Gefib N  gedftnet, so 
dab die Substanz in C unter Luft- 
absehluB troeknen konnte. Das in G be- 
findliche Filtrat lieB sich nach Schlieben 
der Hahne /° und H unter Luftabsehlub 
aufbewahren. Die beschriebene Vorrich- 











tung wurde wegen ihrer bequemen 
Handhabung immer benutzt, wenn die 
Geftahr emer Oxydation der untersuchten 
festen oder gelosten Substanz bei der 
liltration vorlag. 





2. Rhenite 


hig. 2. Vorrichtung zur Fil- 
tration unter Luftabschlub Die Rhenite leiten sich von dem 
Rhenumdioxvd ReO, ab, das in 
hvdratischer orm bey der Hydroly se Von Halogenverbindungen des 
vierwertigen Rheniums entsteht. Durch lingeres Troecknen im 
Vakuum uber Phosphorpentoxyvd kann man dem Rheniumdioxyd- 
hvdrat fast alles Wasser entziehen. In vollig wasserfreiem Zustande 
erhalt man das Dioxyd durch Erhitzen des Hydrats 1m Vakuum aut 
B008C. Das so getrocknete Ret My bildet schwarze, harte Krusten, die 
sich lereht pulvern lassen. [ds oxyvaiert sich dann leicht an der Luft 
(hiiufig unter Vergliummen) und enthalt nach langerem Stehen an der 
Luft stets merkliche Mengen von Heptoxyd. 
Versuch: Zur Darstellung des Natriumrhenits wurde der in 


hig. 1 wiedergegebene Apparat benutzt. Der Tiegel C wurde ein- 


Cresetzt und das Rohr { mit Stickstoff cefullt, der dureh clihendes 





I 
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i\upter weltgehend von Sauerstoff befreit war und wahrend ad: 


yTanzen Versuches das (QJuarzrohr durchstromte. Dureh di COtTinun / 





wurden 10 ¢ reinstes. trockenes Atznatron in den Goldtiegel gegeben. 






reschmolzen und auf etwa S008 © vehalten. Hieraut wurden 4 






trockenes Rheniumdioxyd in die Sehmelze geschuttet. Das Dioxs 























loste sich schnell, die Schmelze firbte sich dunkelbraun, und dureh / 
entwich Wasserdampt. \\ le die \naly se rvab, sprelt sich QUantitatis 


die Reaktion: 


2NaOH + ReO, = Na,ReO, + HO 


ab. Nach beendeter Reaktion wurde die Heizung rortvenomimen und 





der Ansatz B mit Eiswasser gekiihlt. Daber platzte der erstarrt: 
Schmelzkuchen von der Tiegelwandung ab. Er zeigte eine deutlicly 
Trennung von Rhenit und Alkalihvdroxyd. Unten befand sich das 
braune Rhenit, dartiber das farblose Alkal, eim Aeichen, dali sich das 
Rhenit nicht merklich In der Alkalischmelze lost. Der WKkuchen wurde: 
zerdrickt und mit luftfreiem [iswasser ausgelaugt. Das Natrium 

hvdroxvd loste sich, und ei femmes braunes Pulver, das keme erkenn 

bare Kristallform zeigte, bheb zuriick. Der Riickstand wurde auf der 
in Fig. 2 angegebenen Vorrichtung abgesaugt, zuerst mit Hiswasser, 
dann mut Athylalkohol cewaschen und vetrocknet. In dem alkalselhy ri 
Filtrat heb sich kein Rhenium mehr nachweisen, d. h. es war quant! 

tativ in Rhenit ibergegangen. 

Zur Analyse wurde eime gewogene Menge des Rhenits mit) Per- 
hvdrol oxvaiert, die Losung mit HCI stark angesiuert und das Rh: 
nium als Sulfid gefallt. Das abfiltrierte Sulfid wurde oxydiert und das 
Rhenium mit Nitron gefallt. Zur Natriumbestimmung wurde da 
Miltrat vom H,S-Niederschlag eingedampft und das Natrium als Nat 
vewoven. 

In Tabelle 1 sind die Resultate von zwei Analysen angevel: 

Tabelle | 


Analyse von Natriumrhenit 








i . . N; () ‘i treo - bred) 
Kinwaage Natl gef. o/, Na.O o N 2 — ". ReO 
' . her. fii perrhenat ber, f 
= oe in mg “el, Na,ReO,  vef. in mg yer Na, Reo 
120.6 NT 22,3 22,12 242.2 73,5 77.85 
96.0) HDD 22,4 22,12 Maa sl 14.55 
Das Natriumrhenit hat demnach die Formel Na ,ReQ + ist 


das normale Salz der Siiure H,ReQ,. Das Rhenit ist in Wasser und 
Laugen nicht léslich. Sehwache Sduren greifen es nur langsam an. 
}()? 


9 lze HS), zersetzt es im de iilts lite Lusschendiin vo 
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schwarzem Rheniumdioxvd. Konzentnerte HCl ergibt griine Rhe- 
niumchlorwasserstoffsiure. Nach langerem Kochen des Rhenits mit 
Wasser zeigt dieses alkalische Reaktion. Durch starkes Wasserstoff- 
superoxyd wird das Rhenium des Rhenits schnell mm saurer, langsam 
in alkalischer Losung zur siebenten Stufe oxvdiert. Beim Erhitzes 
von Na, Rel ). in Stickstoff auf S008 C zeigte sich keine Veranderung, 
bem Erhitzen an der Luft entstand em gelbes Perrhenat. 

In der gleichen Weise wie das Natriumrhenit wurde das Kalium- 
rhenit KeReO, hergestellt und analysiert. Die bisher beobachteten 
livgenschaften sind dieselben wie die Von Nag Rel de. 

Rheniummetall, das dureh Reduktion von Kalumperrhenat 
mittels Wasserstoff hergestellt wurde, enthailt meist kleme Mengen 
Kalium in Form emer durch Wasser und Sfiuren nicht auswaschbaren 
Verbindung (0,1-—0,3°,). Da ber der Reduktion des Perrhenats K,O 
und intermediir ReO, entstehen, ist es wahrscheinlich, daB das Kalium 
als K,ReO, in den Kornern des Rheniummetalles emgeschlossen ist. 

Wir versuchten ferner, Bariumrhenit herzustellen, indem wir der 
Natronschmelze auber Rheniumdioxvd noch Baritumoxyd zusetzten. 
Wegen der Unloshehkeit des Natrirumrhenits in der Schmelze und in 
Wasser erlnelten wir aber nur Gemische von Barium- und Natrium- 
rhenmit. Auch Versuche, das Bariumrhenit durch Sintern von ge- 
preBten Stiben molekularer Mischungen von ReO, und BaO im 
Vakuum zu erhalten, fihrten mecht zum Ziel, da ber 1200°C das 
Rheniumdioxyd seinen Sauerstoff verlor und dann Gemische von 
Bariumoxvd und Rheniummetall entstanden. 

Das Verhalten der in der Schmelze hergestellten Rhenite zelat 
eine groBe Ahnlichkeit mit den in analoger Weise gewonnenen Manga- 
niten. Es sehien daher wahrschemlich, dab auch der aus Lésungen 
der Doppelehloride von Re’ durch Lauge gefillte braune Niederschlag 
em Rhenit ist. In der Tat enthalt dieser Niederschlag Alkali, das sich 
mit Wasser nicht auswaschen laBt, doch erschwert die beim Uber- 
siittigen der Doppelchloridlésungen mit Lauge eintretende  Dis- 
proportionierung des Re (val. 8.168) die Erkennung des Rhenit- 
anteiles, 

3. Hyporhenate 

lm Absehnitt I, 1 haben wir gezeigt, daB die braune Natrium- 
rhenitschmelze bei Zutritt von weiterem Sauerstoff heller wird und 
schlieBlich eimen sandgelben Ton annimmt. Behandelt man _ eine 


derartige erkaltete Schmelze mit loftfreiem Wasser, so lést sich das 


Natriumhvdroxyd und es hinterbleibt em sandgelb bis hellbraun ge- 








— ne 


———————— 




















— ree oe 


ee 





f. u. W. Noddack. Sauerstoff- und Halogenverbindungen des Rheniums 187 


farbter, kristallinischer Rickstand, der fiinfwertiges Rhenium ent- 
halt. Da die Sauerstoffsalze des vierwertigen Rheniums als Rhenit: 
bezeichnet wurden, und da man die in Absehnitt |, 4 beschriebenen 
Verbindungen des sechswertigen Rheniums Rhenate nennen sollte, 
cchlagen wir fur die ner gefundenen neuen Sauerstoffsalze des funt- 
wertigen Rheniums den Namen Hyporhenate vor. Wir ubernelimen 
damit die hel den Sauerstoffsalzen des funfwertigen Phosphors ubliche 
Bezeichnung, ber der sich die Hypophosphate zwischen die Phos- 
phite und die Phosphate emordnen. 

Die Reindarstellung der Hv porhenate macht Sehwierigkeiten. 
Die Salze sollten formal aus Rheniumdioxyd, Perrhenat und Alkali 
nach dem Schema: re 8 Re 
entstehen. Schmilzt man aber die genannten molaren Mengen von 
ReO, und NaReQO, mit einem UberschuB von NaOH zusammen, so 
zeigt sich bet Sechmelztemperaturen unterhalb 350° fast — keine 
Reaktion. Der Sehmelzkuchen enthalt nach dem = Erkalten nur 
Rhenit und Perrhenat. Steigert man die Reaktionstemperatur bel 
verschiedenen Versuchen bis auf 700°, so enthalt die am hochsten er- 
hitzte Schmelze das meiste Hvyporhenat. Die Bildung des Salzes er- 
folet sehr langsam. Sehmelzen, die nur kurze Zeit erhitzt wurden, 
enthielten erheblich wenger Hyporhenat als solche, die lingere Ze 
auf hoher Temperatur gehalten wurden. Wenn der Schmelzkuchen 
mit Wasser ausgelaugt wurde, ging Natriumperrhenat mut dem 
Natriumhydroxyd in Lésung, wihrend das sehr schwerlosliche 
Natriumhyporhenat und das unlosliche Natriumrhemt als Ruek- 
stand hinterblieben. Eine Trennung dieser beiden Salze durch Heraus- 
losen des Hyporhenats und Umkristallisieren war wegen seimer ge- 
ringen Bestindigkeit nicht moglch. — Zur schnelleren Oxydation des 
Rhenrumdioxyds in der heiben Schmelze setzten wir dieser emen 
Uberschub von Perrhenat zu. [és velang dann allerdings, das ge- 
samte ReO, zu oxydieren, aber auber dem Hyporhenat bildete sich 
nunmehr Rhenat (vel. S. 142). Da dieses Rhenat beim Losen des 
Schmelzkuchens Re’ and Re‘ bildet, enthielt der ungeléste Ruck- 
stand wieder ein Gemisch von Hyporhenat und Rhenit. uch das 
Hvyporhenat selbst ist bei niederer Temperatur unbestandig und zer- 
fallt auBerordentlich leicht nm Rheniumdioxvd, Rhenit und Perrhenat, 


so daB es schwierig ist, trockene, zur Analyse geeignete Salze her- 


zustellen. Kis wurden zahlreiche Versuche alive stellt, litt die Filli- 


stigsten Bedingungen fiir die Entstehung und Haltbarkeit der Hypo- 
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rhenate ausfindig zu machen. Daber zelgte sich, dab die Bestindigkeit 
der Hyporhenate in der WKalte durch emen Gehalt an freiem Alkali 
erheblich vergrobert wird. Sowelt sich bisher iubersehen labt, sind 
die im folvenden Versuch geschilderten Bedingungen die giinstigsten 
zur Darstellung von Natriumblyporhenat. 

Versuch: In dem Tiegel C (Fig. 1) wurden 20 ¢ NaOH in einem 
Strome von reinem Stickstoff geschmolzen. Zu der flissigen Schmelze 
wurden 4,56 ¢ ReO, und 2,73 ¢ NaheO, (die fur die Hyporhenat- 
bildune erforderlichen molaren Mengen} gegeben und das Reaktions- 
vermisch 1 Stunde lang auf 600° ( vehalten. Nach dieser Zeit wurde 
die Heizung fortgenommen und der Ansatz B in em Eisbad vesetzt 
zur Vermeidung von Rhenat bildung, vel. S. 142). Der erkaltete 
Schmelzkuchen wurde zerdrickt und die Sticke m 100 em? 5° /pige 
Natronlauge von 0° ceschittet.) 

Wihrend des Losungsvorganges ving ein Strom von Stickstott 
dureh die Lauge, die gleichzeitig die Rihrung bewirkte. Nach etwa 
15 Minuten waren die Stucke zerfallen und alles NaOH und NaheO, 
velost. Am Boden des Gefaibes lag em hellsandgelber, feinkristalli- 
nischer Niederschlag. Dieser wurde auf der in Fig. 2 dargestellten 
Vorrichtung abfiltriert, mit 20° ,iger eiskalter Natronlauge nach- 
vewaschen und trockengesaugt. 

Bei der Analyse dieser Substanz mubte berucksichtigt werden, dab 
sie noch frees NaOH enthielt und dab sich in ihr trotz aller Vorsichts- 
mabregeln noch etwas Rhenit befand. Die Menge dieses Rhenits lieB sich 
durch die nachstehend beschriebene Analvsenmethode bestimmen. 
Wiihrend im reinen Hyporhenat das Re die Wertigkeit 5,00 haben mub, 
ergaben alle bisher hergestellten H\ porhenate Wertigkeiten zwischen 4 
und 5, dieallerdings beigeglickter Darstellung schon sehr nahe be15 lagen. 

In ‘Tabelle 2 sind die Daten der Analyse von 4 Hyporhenaten 
(Auswahl von 26 Versuchen) mit) verschiedenem Rhenitgehalt an- 
gegeben. Spalte 1 enthalt Temperatur und Reaktionsdauer bei der 
Darstellung, 2 die Farbe des trockenen Salzes. 

Zur Feststellung des Gehaltes an freiem NaOH wurde das nach 
obiger Beschreibung dargestellte, trockengesaugte Salz gewogen, 
dann wurde es 3 ‘Tage im Vakuum tuber Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet und wieder gewogen... Die Differenz beider Wagungen ergab 
den Wasserverlust der am = Salz elngetrockneten Natronlauge. Da 
die Starke der Waschlauge bekannt war, konnte aus diesem Wasser- 


verlust die Menge des am trockenen Salze haftenden NaQH_ be- 


') Die Lauvge kann durch 96° ,iven Alkohol ersetzt werden. 
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Subtraktion der so berechneten NaQH 





werden. Dureh 





rechnet 
\lenge von dem Trockengewicht erluelten wir di korrigivert: lon 
vaage, d. h. die Salzmenge selbst Spalte >). 

Das Salz wurde im Filtertiegel mit 5° ,iger luftfrerer H,SO, ube 
Fosse, es disproprotionierte sofort unter Schwarzfirbune. ar 
Losung wurde abgesaugt und der aut dem Filter verbhebene Riel 
stand mut luftfreiem Wasser nachgewaschen., lm Filtrat wurden das 
bei der Disproportionierung entstandene siebenwertige Rheniuy 
Spalte {) und das Natrium bestimmt. Das auf dem Filter befimed 
liche Rheniumdioxyd ergab den Anteil an vierwertigem Rheniun 
(Spalte 5). Da Hyporhenat nach dem Schema 


3 Re 2 Re’ Re 


disproportionieren mub!). sollte die Menge des aut cli ae ilte Vel 


. lV ) ~ - VI . ’ 
bhebenen Re doppelt st) erol Selll We die des Re It iltrat \ |. 


Spalte 6). In den meisten Fallen war aber Re" 2 Re’ a“) d. hh. das H\ po- 
rhenat enthielt noch Rhenit. Aus der Abweichung von dem Verhiiltnis 
Re" :Re™ von dem Werte 2:1 liBt sich die Menge des im Hypo 
rhenat enthaltenen Rhenits folgendermaben berechnen. Multipliziert 
man die Menge des cefundenen Re mit 2, so erhalt man die Men 
des Re" das alls der Disproportionierung des Hy porhenats Start 
(Spalte 7). ZAieht lah das sO) berechnete Re" von der Gesamtmenc 
des cefundenen Re" (Spalte ») ab, SO) ergibt sich die \Vlenge des Ri 
das an Rhenit cebunden War (Spalte 8). Da die Formel von Rhenit 
bekannt ist, liBt sich aus dieser Re''-Menge die Rhenitmenge des ein 
rewovenen Salzes berechnen (Spalte 9 . Subtraliert man diese Rhenit- 
menge schheblich von der korrimerten EKimwaage, so erhilt man dy 
Hyporhenatmenge (Spalte 10). In Spalte 11 ist der Rheniumygelhatt 
(berechnet aus den Spalten f und 7) dieses Hy porhenats anvegeben, 

Weiterhin versuchten wir, den Natriumgehalt des Natriumby po 
rhenats zu ermitteln. Die Natriumbestimmung im Filtrat leferte du 
Summe von adsorbiertem und gebundenem Natrium.  Subtraluert 
man von dieser Natriummenge das gefundene adsorbierte und da 
berechnete an Rhenit gebundene Na, so erhalt man die Menge Na 
im Hyporhenat enthaiten ist. In Spalte 12 ist dieses Natriun 
Prozenten Vou Hyporhenat angegeben, Spalte Is enthalt das M 
Verhaltnis Na: Re im Hyporhenat. 

l) Bei der Zersetzung der Hyporhenate in schwach alkalischer L 
tritt auBer der genannten Disproportionierung in gveringem Umiange noch 
andere ein, bei der Rheniummetall entsteht. Diese Disproportionierun 


sicher in mehreren Stufen verlauft. untersuchen wir zur Zeit noch naher 
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Tabelle 2 


Darstellung und Ane! 





Durch Vergleich der Hyporhenate mit den Sauerstoffsalzen 
anderer finfwertiger Elemente lassen sich 3 normale Typen aufstellen: 
Na Ret . Metahyporhenat, 
Na, Re,O, Pyrohyporhenat, 
Na,ReO, Orthohyporhenat. 


\uber diesen normalen Salzen kénnte es saure Salze geben und 





schheBlich kénnten eimzelne Salze Kristallwasser haben. Der Befund, 
dab das Verhiltnis Na: Re bei allen Versuchen sich dem Werte 2: 1 
nihert, spricht fir em Pyrosalz oder fir em Dinatriumorthosalz. 
Berechnet man fiir derartige Salztypen die Rhenium- und Natrium- 
vehalte, so ergibt sich, dab das normale Pyrosalz mit emer Molekel 
Wasser Na,Re,O,-H,O (Re 62,669), Na 15.47") und das Di- 
natriumorthosalz Na,HReO, mit demselben Re- und Na-Gehalt dem 
analysierten Salz am nichsten kommen. Kime emwandfreie l:ntschet- 
dung, ob das Salz als Na H ReO, oder als Na, Regl Ja HO anzusprechen 
ist, war bisher nicht moglich. Die starke Abnahme der Loéslichkeit des 
Natriumlyporhenats in Laugen mit steigender Na*-lonenkonzentration 
spricht fur den Pyrotypus. Der Befund, da immer etwas mehr als 2 Na 
auf 1 Re kommen, laBt sich durch eine teilweise Ent wiisserung des Salzes 
und Bildung von normalem oy ae 


Orthohyporhenat deuten.') 


=” 


Fig. 3. Kristalle von Natriumhyporhenat. Vergr. 2000 






') Bei unseren ersten Versuchen hatten wir dem Natriumsalz die unrichtive 


Formel NaReO, gegeben (vgl. Monographie). 





| 2 3 } Dy 6 
. " t] Ss i 1 ‘Ty , . ‘ ce ¥ - 
Re vk Hionsd — Farbe kor ' om Re’ best. Re! best. Rel : ky 
und Temperatur waage In mg 
| I Stde.. JOO8C hellbraun P4605 2? 4 136.8 5.974 - | 
» 2 Stdn.. 500°C velbbraun 548.1 72.0 279.2 3.878: | 
2? Stdn., GOOPC hellvelb 2PO54 49,2 117.1 2 380: | 
} 3 Stdn., 600°C hellvelb SLL H1.4 133.3 2,171:) 
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Tabelle 2 


Natriumhyporhenat 














7 S \) lt 1] 12 13 
( HelY an Rel’ an Rhenit Hyvporhenat *. Re im 0, Na Na: Re 
{yporhenat Rhenit ber. ber. Hyporhenat im Hyporhenat 
15.8 H10 136.0 LOO O27 17.0 2,263] 
' 144.0) 135,2 203.4 344.7 H2.6 l6.S0) ve 
Tl OS.4 IS.7 2s, 1 2373 62,2 ltid4 210s] 
‘ }22.s LOD 15.8 205.7 62.3 16.10 2095] 


Natriumpvrohyporhenat ist in reinem Zustande ein hell 
sandgelbes, kristallinisches Salz. Unter dem Mikroskop zeigt es gelbe, 
sechseckige Tafeln und Saulen von 0,1--5 w Durchmesser (vel. Fig. 3). 
lnter starker wiibriger und alkoholischer Natronlauge ist es linger: 
Zeit haltbar. Mit Wasser, Ammomak und Siaiuren disproportioniert 
es in der oben beschriebenen Weise in Re und Re‘. In Natron 
lauge ist das Salz sehr schwer loslich. Die Losung hat eime hellgell 
Farbe. Durch Versetzen emer derartigen Losunge mit Schwefelsiur 
und Bestimmung des ausgeschiedenen Ret Ms als Nitronp: rrhenat e) 
lielten wir die ungefahre Loshchkeit des Salzes. Nach dieser Messun 
losten sich in 1.8 n-Natronlauge bei 0° C 0.04 2 (als Na, Reg! ye) 1 
Liter. Die velbe Losung des Hyporhenats ist sehr unbestandigc. Nach 
eimigen ‘Tagen scheidet sich schwarzes Dioxyvd ab. Ber Luftzutritt 
entfarbt sich die Lésung allmiéihlich unter Perrhenatbildung. Schwefel 
wasserstoff farbt die LOsung schnell dunkel, nach emiger Zeit scheidet 
sich em sehwarzer Niedersehlag ab, der Rhenimmadisulfid, Schwefel 
und anschemend Natriumsulfoperrhenat enthilt. 

Das Natriumpyrohyporhenat zeigt in semer Zusariensetzun 
und in semer ceringen Loshichkeit eme Ahnlichkeit mit dem Natrium 
pvroantimoniat. Es soll noch untersucht werden, ob die beiden Salz: 
Zur Misehkristallbildung befihigt sind. 

Wir versuchten welter, nach dem analouw n Verfahren Waltum 
pyvrohyporhenat zu gewinnen. Rheniumdioxyvd und Whalium 
perrhenat wurden in den berechneten Mengen in eme WKalimbhydroxyd 
schmelze gebracht, die Sehmelze eimige Zeit auf 600° gehalten und 
abgekiihit. Der Sehmelzkuchen wurde = zerklemert und mit ve 
diinnter Kahlauge ber 0° behandelt. Die Losung fiirbte sich tie 
velb, woraus sich schon erkennen leb, dab Waltumbhyporhenat viel 
leichter léslich ist als das Natriumsalz. Als Ruekstand bleb mu 
ein Gemisch von Kaliumrhenit und WKaliumperrhenat. bine Ab 


scheidung des celosten Kalumbhyporhenats ri lane bisher micht. da 
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vegen heb sich aus der Losung durch Zusatz von Natronlauge das 
schwerloshiche Natriumpyrohyporhenat abscheiden. 

Durch Zusammenschmelzen von NaOH, BaQ, Ret Ms und Naked, 
nnd nachfolgendes \uslaugen der erstarrten Schmeize mit Natron- 
lange erluelten wir gelbe Rickstinde, die finfwertiges Rhenium ent- 
halten und Gemische von Natrium- und Bariumhyporhenat dar- 
stellen dirften. Uber die wahrscheinliche Entstehung von Hypo- 


rhenaten in wibriger Phase vel. S. 169. 


4. Rhenate 

Ber der Kimwirkung von Sauerstoff auf die Hyporhenatschmelze 
entsteht zuwelen, ehe die Schmelze den feuerroten ‘Ton des Per- 
rhenats annimimt, eme Grunfirbung. Wir beobachteten, dab diese 
vrune Farbe um so kriftiger wurde, je niedriger die Temperatur der 
flussigen Schmelze war, und dab das Grin wieder verschwand, wenn 
man die Temperatur auf etwa 500°C. steigerte. Dieser Farbton 
schien emer Valenzstufe des Rheniums anzugehoren, die zwischen 
Re’ und Revtt heet. Ks konnte sich nur um Verbindungen des sechs- 
wertigen Rheniums handeln, die wir mit Ricksicht auf die Manganate 
als Rhenate bezeichnen wollen. 

Wir versuchten, aus der Schmelze diese griin gefiirbten Ver- 
bindungen zu isolieren. Dies gelang bei der Natriumhyporhenat- 
schmelze meht, da das grime Natriumsalz des sechswertigen Rhe- 
niums noch erheblich unbestindiger ist als das Natriumhyporhenat. 
Ihs war sehon nicht modglich, der genannten Schmelze eimen einheit- 
lich grunen Ton zu geben. Theoretisch sollte sich die Bildung des 
Natriumrhenats nach der Gleichung: 

ReQ, + 2NaheO, + 4NaQH 3 Na,ReO, + 2H,O 
vollzichen. Sehmilzt man die angegebenen molaren Mengen ReQ, 
und NaReO, mit einem UberschuB von NaOH zusammen, so ent- 
steht bei Temperaturen unter 350° weder Hyporhenat noch Rhenat. 
Uber 500° bildet sich nur Hyporhenat, und nur beim langsamen Ab- 
kiuhlen der gelben Hy porhenatschmelze zeigt sich der beschriebene 
erine Farbton. Die erstarrte Schmelze ist aber me emheitlich grin. 
Der Schmelzkuchen ist meist in seinem oberen Teile rein griin, nach 
lniten velit lie Farbe in Gelb bis Hellbraun uber. Beim Aufbewahren 
des Sehmelzkuchens im Vakuum firben sich die griinen Teile in 
emigen ‘Tagen sehwarz. Behandelt man die frische Sehmelze mit 


Wasser, Laugen oder Alkohol: so) tritt sotort Verfairbung der erunen 


Sticke em. 
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Die oben gesehilderte Entstehung der vriimen Farbe beim Ab- 


dihlen der gelben Hyporhenatschmelze weist darauf hin, daB sich 
thenat nur aus Hyporhenat und Perrhenat ber medriger Temperatur 
nildet, etwa nach der Gleichune: 


Na, Re, ) 2NaheO, 2 \aQOH bNa,ReQ, HO). 


Die absolute [ nbestandigkeit des Natriumrhenats creecrey) \WWasser, 
Natronlauge und Alkohol diirfte mit semer betriichthehen Loshehker 
n diesen Flissigkeiten zusammenhiingen (vel. dazu die Instabilitat 
der Hyporhenatlosungen). 

Wir versuchten daher, moglichst schwerlosliche Rhenate dar 
zustellen. In Frage kam Inerfiir vor allem das Bartumrhenat, das 
aus Analogie zum Bariummanganat sehr schwerldslch sem sollte. 
\us den lerfahrungen mt dem Natriumrhenat konnte man erwarten, 
da sich das Bariumrhenat beim Abkiihlen emer perrhenatreichen 
Schmelze von Bartumhyporhenat bilden wurde. 

Wir stellten Sehmelzen von ReO,, Ba(ReO,), und NaOH mit 
wechselndem Verhaltnis der Bestandterle be yO? her und kuhlten 
diese Schmelzen sehr langsam bis auf 20° ab. Es ergaben sich Schmelz 
kuchen, die dureh und durch rein grin waren. Da die Reaktion 
zwischen Hyporhenat und Perrhenat im Sinne der obigen Gleichun 
nur sehr langsam erfolet, und da das eventuell in der Sehmelze zu- 
ruckgebliebene Bartumhyporhenat in Wasser und Laugen schwer los 
lich ist, mubte es beim Auslaugen der Scehmelze zuruckbleiben und 
das Bariumrhenat verunreinigen. 

In der Tat zeigten die Disproportionierungsversuche von ly 
naten, die aus sehnell abgektihlten Sehmelzen gewonnen waren, dab 
liese Salze noch viel Hy porhenat enthielten. Dureh Variation de) 
\bkiihlungsbedingungen konnten wir feststellen, dai die besten [is 
proportionlerungen der lendprodukte nach dem Schema 


3Re" Re™ 2Re™. 


also die reinsten Rhenate erhalten wurden, wenn man die auf 500° 
erhitzte Schmelze schnell auf 300° abkiihlte, sie auf dieser ‘Termp: 
ratur einige eit belek und sie dann wieder schnell auf 20° kuhilte. 

Versuch: In dem ‘Tiegel C in Fig. 1 wurden im Stickstoffstrom 
20 ¢ NaOH gescehmolzen, dann wurden nacheinander 8.00 & Bal Ret Male 
und 2,00 ¢ Ret Ms zugegeben. Die Sehmelze wurde anf 500° erhitzt 
und 1 Stunde auf dieser Temperatur gehalten. Hierauf wurde die 
Heizung ausgeschaltet und gewartet, bis das Thermoelement 300° © 


zeigte. Die Heizung wurde nun so reguliert, dai die Temperatur 
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| Stunde bei 300° blieb. Dann wurde der Heizwiderstand weg- 
genommen und der Ansatz D mit Eiswasser gekiihlt. Der rein griine 
Schmelzkuchen wurde zerkleinert und die Sticke mit auf 0° ge- 
kihltem 96° i¢em Athvlalkohol behandelt. Dabei losten sich NaOH 


und NaReO,. Das noch vorhandene Ba(ReO,), setzte sich mit dem 


NaOH zu NaReO, und Ba(OH), um und dieses Ba(OH), verblieb mit 


dem Baked, ungelost als Riickstand. Auf der Filtriervorrichtung 


Fic. 2) wurde der Riickstand von der Lésung getrennt, mit etwas 


\lkohol nachgewaschen und trockengesaugt. Kir die Bestindigkeit 
des Rhenats war (iihnlich wie beim Hyporhenat, 5. 138) die Gegen- 
wart einer kleinen Menge NaOH notwendig. Da das Rhenat dem- 
nach NaOH und Ba(OH), enthielt, beschriinkten wir uns bei semer 
\nalyse auf die Feststellang des Rheniumgehaltes und die Bestim- 
mung des Disproportionierungsverhiltnisses. 

Das im Vakuum getroeknete, gewogene Salz wurde mit 10°/iger 
lissivsiure iibergossen, wobel sofort Schwarzfirbung und Dispropor- 
tionierung eintrat. Der geléste siebenwertige Anteil des Rheniums 
wurde abfiltriert und mit Nitron gefallt. Der auf dem Filter ver- 
blicbene vierwertige Anteil wurde oxydiert und ebenfalls mit Nitron 
bestimmt. In ‘Vabelle 3 sind die Daten von 3 Analysen angegeben. 
Spalte 1 enthalt das Re’, 2 das Re‘, 3 den Gesamtgehalt an Re, 
alles in Prozenten. In Spalte 4 ist das Verhiltnis Re”: Re an- 


cefuhrt. oe 
labelle 3 


Analyse von’ Bariumrhenat 





2 3 } 
Nr, 
Rel’ in °, Revi in °%, (resamt-Re in °, Re!lY ; Rev 
| 13.00 27,4 10.835 i: 2,42 
» 13.00 P65 39.65 1: 2.05 
o 14.1 209] 14.72 1: 2,02 


Das Verhiltnis Re“ : Re’ ist in allen drei Fallen nahezu gleich 
|: 2, wie es fur die Disproportiomerung des sechswertigen Rheniums 
verlangt wird. Der Rheniumgehalt des Salzes ist wegen des Ge- 
haltes an NaOH und Ba(OH), geringer, als der fiir BaReO, errechnete 
(Re im BaheO, IS,06" )). 

Its ist daher noch nicht der direkte Beweis geliefert, dab das 
vriine Salz die Formel BaReQO, besitzt. Doch ist diese Annahme die 
eizig brauchbare, denn jedes basisreichere Rhenat (etwa Ba,ReO, 


) 


mit 34,488, Re) wirde weniger Rhenium enthalten, als die Analysen 


der Tabelle 38 angeben. 





ell 
Bi 
\ 
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Bariumrhenat BaReQ, hat in frisch hergestelltem Zustande 
eine laubgriine Farbe. Es ist heller und weniger blaustichig als das 
Barlummanganat. Das Salz zersetzt sich auBerordentlich leicht. 
Wahrend dabei im Vakuum allmahlich Schwarzfirbung auftritt, 
bleicht seine griine Farbe an der Luft bis zu Weib aus, da sich das 
primar gebildete Rhenit zu Perrhenat oxydiert. BaReO, mit einem 
Gehalt von 10°/, NaOH behielt seine griine Farbe im Vakuum 
2 Wochen lang, dann wurde es allmahlich schwarz. Durch Wasser, 
Laugen und Sauren wird das Salz sofort zersetzt. Nur bei Einwirkung 
von verdiinnter Schwefelsiure entsteht voriibergehend eine braun- 
grine Farbung. Die nihere Untersuchung dieser Beobachtung zeigte, 
daB das bei der Reaktion gebildete Bariumsulfat einen ‘Teil des 
Bariumrhenats vor der weiteren Zersetzung schiitzte. Wir versuchten 
daher, Mischungen von Bariumrhenat und -sulfat im SchmelzfluB dar- 
zustellen, indem wir der Natriumrhenatschmelze kleine Mengen von 
Natriumsulfat zusetzten. Es bildeten sich hellgriine (wahrscheinlich 
isomorphe) Mischungen beider Salze, in denen sich das sechswertige 
Rhenium erheblich stabiler verhielt als im reinen Rhenat. Mit der 
weiteren Untersuchung dieser Salze sind wir noch beschiaftigt. 


5. Perrhenate 

Wie bereits in der Einleitung gesagt wurde, oxydiert sich das 
Rhenium in der Alkalischmelze bei SauerstoffiiberschuB stets bis zur 
siebenten Valenzstufe. Da das Studium dieser Schmelzen zu einer 
Erweiterung unserer Kenntnisse von den Perrhenaten fiihrte, seien 
hier einige Versuche wiedergegeben, die die Siebenwertigkeit des EEle- 
mentes in derartigen Schmelzen beweisen. 

1. In einem Goldtiegel wurden 2g NaReO, und 3g NaOH an 
der Luft geschmolzen. Die in der Hitze rote, klare Schmelze wurde 
beim Erkalten hellgelb. Der Schmelzkuchen wurde zerkleinert und 
in luftfreiem Wasser in einer Gasbiirette gelést. Beim Losen ver- 
schwand die gelbe Farbe sofort; es entstand ohne Disproportionierung 
eine klare, farblose Lésung, in der sich nur NaOH und NaReQO, nach- 
weisen lieBen. Auch eime Gasentwicklung trat beim Losen der 
Schmelze nicht ein, so daB sich nicht etwa niederwertiges Rhenium 
unter Zersetzung des Wassers zu siebenwertigem oxydierte. Die 
Schmelze enthielt offenbar schon das Rhenium in siebenwertiger Form. 
Da aber die bisher bekannten Perrhenate farblos sind und auch beim 
Erhitzen farblose Schmelzen ergeben, lag wahrscheinlich eime neue 
Art von Perrhenaten vor. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 10 
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Zu demselben Ergebnis fihrte der Gegenversuch: 

2. In den Goldtiegel C der Apparatur, die in Fig. 1 dargestellt 
ist, wurden 38g NaOH und 2g NaReO, gebracht und das Rohr A mit 
Stickstoff gefiillt, der zur vélligen Entfernung des Sauerstoffs vorher 
zuerst iber glihendes Kupfer und dann tiber ein Gemisch von Kalium 
und Natrium geleitet war. Nachdem das Rohr mit Stickstoff gefiillt 
war, wurde das Manometer G an den Schliff F gesetzt und der Hahn 
bei H geschlossen. Hierauf wurde der Tiegel auf 500° erhitzt. Wahrend 
der Erhitzung zeigte das Manometer Druckanstieg, der aber beim Ab- 
kihlen wieder vollig zuriickging. Nach Beendigung des Versuches 
wurde der in A befindliche Stickstoff durch ein gewogenes Rohr mit 
glihendem Kupfer gesaugt. Das Rohr zeigte keine Gewichtszunahme, 
es war demnach bei der Erhitzung der Schmelze kein Sauerstoff fret 
veworden. Das siebenwertige Rhenium des Perrhenats hatte waihrend 
des Schmelzprozesses seine Valenz behalten. 

Nachdem sichergestellt war, da6b sich das Rhenium in der heib 
roten, kalt gelben Schmelze in der siebenten Valenzstufe befindet, war 
festzustellen, welche Verbindung der Schmelze ihre Farbe erteilt. Am 
wahrscheinlichsten schien es uns, dab es sich um mehrbasische Per- 
rhenate handeln wiirde. 

Da sich die Alkalirheniumsalze, die der Schmelze den gelben Ton 
verleihen, nicht von dem freien Alkali trennen lieBen, sondern beim 
sehandeln der erkalteten Schmelze mit Wasser oder Alkohol immer 
nur die bekannten farblosen Perrhenate X1ReQO, erhalten wurden, ver- 
suchten wir — wie wir es bei den Salzen des fiinf- und sechswertigen 
Rheniums getan hatten —, auch hier Verbindungen herzustellen, die 
in Wasser oder Alkohol unldslich sind. Dies gelang zuerst mit dem 
Bariumsalz. 

Versuch: Es wurden 3 g Ba(ReQ,),. mit 5 g carbonatfreiem NaOH 
im Tiegel C in der in Fig. 1 beschriebenen Apparatur in einem Strome 
von kohlensiurefreier Luft geschmolzen.!) Die Schmelze war in der 
Hitze rot und triibe, nach dem Erkalten gelb. Sie wurde zerkleinert 
und mit 90°/,igem Athylalkohol ausgelaugt. Das iiberschiissige NaOH 
und das bei der Reaktion entstandene NaReQ, lésten sich, und es 
hinterblieb ein zitronengelber, kristallinischer Riickstand, der auf der 
Nutsche von der Lésung befreit, mit Alkohol nachgewaschen und 
trockengesaugt wurde. 

') Bei diesem Versuch war der véllige AusschluB von CO, notwendig, da 
sich das in der Natronschmelze gebildete Na,CO, in dem Alkohol nicht gelést 


und daher das gelbe Bariumperrhenat verunreinigt hatte. 


D 


p 
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Zur Analyse wurde eine gewogene Menge des Salzes mit heibem, 
kohlenséiurefreiem Wasser zersetzt. Aus der mit Essigsiure versetzten 
LOsung wurde zuerst das Barium mit Schwefelsiure, dann das Rhe- 
nium mit Nitron gefallt. In Tabelle 4 sind die Daten von zwei Ana- 
lysen angegeben. Spalte 1 enthalt die Einwaage, 2 das gefundene 
Bariumsulfat, 3 den aus 2 berechneten Gehalt an BaO in Prozenten, 
{ das gefundene Nitronperrhenat, 5 den aus 4 berechneten Gehalt an 


te,0,. Spalte 6 zeigt das molekulare Verhiiltmis BaO: Re,O,. 


Tabelle 4 





l 2 3 4 5 i) 
Kinwaage BasO, BaO Nitronper- Re,O, BaO : Re,O- 
in mg in mg in */, rhenatinmg in in Mol 
311,0 233.8 49.4 368.9 51,0 3.06: 1 
256,7 192,2 49,2 305, 1 51,1 3,04: 1 


Dieses Verhaltnis hat in beiden Fallen nahezu den Wert 3: 1. 

Das Salz hat demnach die Zusammensetzung: 
3 BaO- Re,O, da,(ReO,)o. 

Man kann das Salz als das normale Bariumsalz der dreibasischen 
Perrheniumsdure H,ReO, auffassen. Da das siebenwertige Rhenium 
durch seine Fihigkeit, derartige Salze zu bilden, eine gewisse Ahnlich- 
keit mit dem siebenwertigen Jod zeigt, wollen wir der bei den Per- 
jodaten gebriuchlichen Terminologie folgen und diese Klasse von Per- 
rhenaten als Mesoperrhenate bezeichnen. Entsprechend miissen 
dann die Salze der bisher bekannten einbasischen Séure HReQ, 
Metaperrhenate genannt werden. 

Da sich die Bildung des Bariummesoperrhenats aus Bariummeta- 
perrhenat und Natriumhydroxyd nach der Gleichung: 

3 Ba(ReO,), + 4NaOH sa(ReO,), +- 4NaReO, +- 2H,0 
schnell und quantitativ vollzieht, war zu erwarten, da sich diese 
Reaktion unter geeigneten Bedingungen auch in wiéBriger Losung ab- 
spielen wiirde, wenn man eine hohe Konzentration von OH-- und 
teO,--Ionen zusammengibt. Diese Vermutung lieB sich bestitigen.*) 

Versuch: 20g NaReO, und 20g NaOH wurden zusammen in 
50 em® Wasser gelést und die Lésung zum Sieden erhitzt. Dann wurde 
eine 80° heiBe Lésung von 2 g Ba(OH), in 10 em*® Wasser hinzugefugt. 
Kis schied sich sofort ein hellgelber Niederschlag aus, der aus Barium- 
mesoperrhenat bestand. 





!) Vgl. auch die nachfolgende Arbeit von B. Scoarnow, Mesoperrhenate. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 185. 
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Bariummesoperrhenat Ba,(ReO,;), hat eime zitronengelbe It 
Farbe. Das Salz bildet kleine, sechseckige Tafeln und Saéulen. Beim b 
Erhitzen an der Luft auf 800° fairbt es sich rot und nimmt beim Ab- 
kiihlen seine gelbe Farbe wieder an. An trockener Luft, unter starker b 
Natronlauge und unter 80°/,igem Athylalkohol ist das Mesoperrhenat b 
haltbar. Mit Wasser zerfallt es in Bariummetaperrhenat und Barium- v 
hydroxyd: n 

Ba,(ReO,;), + 2H,O = Ba(ReO,). + 2Ba(OH),. d 

Die dem Salz zugehdrige Siéure H,ReO,; ist sehr schwach, | 

schwiicher als Kohlensiure, denn das Bariummesoperrhenat wird 
R 

durch wiBrige Kohlensiure leicht zersetzt, und beim Schmelzen von 

KReO, mit K,CO, tritt nur geringe Gelbfarbung ein, die anzeigt, dab 

nur spurenweise CO, aus dem Carbonat unter Bildung von Meso- 

perrhenat vertrieben wird. ; 

In analoger Weise wie das Bariummesoperrhenat lassen sich auch 
andere schwerldsliche Mesoperrhenate gewinnen, mit deren Unter- , 
suchung wir noch beschaftigt sind. : 

Analoga zu den Orthoperjodaten X,JO, und zu den Pyroper- 
jodaten X,J.O0, sind beim Rhenium noch nicht bekannt. ‘ 

6. Vergleich der Sauerstoffsalze des Rheniums mit denen seiner Nachbarn . 
im periodischen System 

Von besonderem Interesse ist ein Vergleich der bisher dar- ) 
gestellten Sauerstoffsalze der verschiedenen Valenzstufen des Rhe- 
niums mit den entsprechenden Salzen benachbarter Elemente. Doch ' 
zeigt das Studium der Literatur, daB selbst bei so gut bekannten Ele- 


menten wie Molybdin und Wolfram die Kenntnis von Sauerstoff- 
salzen ausschlieBlich auf die sechste Stufe beschrinkt ist. Ein syste- 
matischer Vergleich ist daher noch nicht méglich, obwohl man voraus- 
sehen kann, da bei den Gruppen: 

Cr Mn Fe 

Mo Ma Ru 

W Re Os 


von der vierten Valenzstufe an aufwirts die Oxyde Siéurecharakter 
zeigen werden. 

Beim Chrom und Eisen kennt man salzartige Verbindungen der 
dritten Stufe, die Chromite und Ferrite. Die entsprechenden Ver- 


bindungen von Re,O, sind noch nicht dargestellt worden. Wegen der 
Tendenz des dreiwertigen Rheniums, bei UberschuB von OH-Ionen 
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in Re" und Re™ zu disproportionieren, werden derartige Salze wenig 
bestandig sei (vgl. 8. 175). 

Analoga zu den Salzen von Re'¥, den Rheniten, sind bisher nur 
beim Mangan bekannt, und hier scheint die Ahnlichkeit zwischen den 
beiden Elementen recht groB zu sein. Inwieweit die Salze anderer, 
weiter entfernter vierwertiger Elemente, wie Si, Ti, Ge und Sn, che- 
misch und kristallographisch den Rheniten nahestehen, bedarf noch 
der Untersuchung. 

Sauerstoffsalze fiinfwertiger Klemente vom Typus der Hypo- 
rhenate sind bei den nichsten Nachbarn des Rheniums nicht bekannt. 
Nur beim Mangan zeigt sich eine Andeutung fiir die Existenz der- 
artiger Verbindungen. Beim oxydierenden Schmelzen von Mangandioxyd 
mit Alkali schreitet die Oxydation des Mangans nur bis zu MnQ, ; oder 
MnO,, vor'); man deutet diese Beobachtung so, daB sich in der 
Schmelze ein molekulares Gemisch von Manganit und Manganat bilde. 
Die Auffindung der Hyporhenate weist aber darauf hin, daf vielleicht 
auch in der Manganschmelze Hypomanganat entsteht; dieses Salz 
zerfallt méglicherweise schon beim Abkiihlen der Schmelze in Manganit 
und Manganat. — Wirkliche Analoga der Hyporhenate finden sich 
wahrscheinlich in der Reihe V, Nb, Ta und beim Sb, da die Pyro- 
antimoniate den Pyrohyporhenaten besonders ahnlich zu sein scheinen. 

Salze sechswertiger Elemente vom ‘'lypus X,MOQ, sind bei fast allen 
Nachbarn des Rheniums und bei vielen anderen Elementen zu finden. 
Die anscheinend vorhandene Isomorphie zwischen Rhenaten und Sul- 
faten wird sich sicher auf zahlreiche andere Mischungen erweitern lassen. 

In der siebenten Stufe sind Analoga zu den Metaperrhenaten 
bisher beim Cl, J, Mn und Ru bekannt. Diese Salze der Forme! 
XiMeO, zeigen einen gewissen Parallelismus in der Loslichkeit, 
wihrend die Isomorphie trotz der analogen Zusammensetzung recht 
beschrinkt zu sein scheint. Salze des Mesotypus sind nur beim Re 
und beim J bekannt; vergleichende Untersuchungen tber den 
chemischen Charakter der beiden Reihen miuBten noch vorgenommen 
werden. 

I. Halogenverbindungen 

Die sieben Valenzen des Rheniums und seine Stellung zwischen 
den EKlementen Wolfram und Osmium, die zahlreiche Oxyde, Haloge- 
nide und Oxyhalogenide besitzen, lieBen voraussehen, dab das Rhe- 
nium ebenfalls viele Halogen- und Oxyhalogenverbindungen bilden 

!) ASKENASY u. KiLonowsky, Z. Elektrochem. 16 (1910), 104; Sakur, Z. 
anorg. Chem. 78 (1911), 101. 
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wirde. Dies hat sich schon in weitem Umfange bestatigt. Unsere 
fruheren Versuche an den ersten Milligrammen Rhenium hatten bereits 
zwei fliichtige Halogenverbindungen ergeben, eine griine, die wir als 
‘eCl, ansahen, und eine braune, aus deren Analyse wir auf die Zu- 
sammensetzung ReCl, schlossen.') Spaitere Untersuchungen von Bris- 
cor, Roprnson und Stropparr ergaben fiir das griine Chlorid die Forme! 
ReCl,, wihrend es nach GEILMANN die Zusammensetzung ReCi, be- 
sitzt.*) Die genannte braune Verbindung ist in Wirklichkeit das von 
Brokn und ZreGier®) zuerst richtig erkannte Rheniumoxytetrachlorid 
teOCl,. Uber Doppelsalze des drei-, vier- und fiinfwertigen Rheniums 
ist eme groBbe Zahl von Arbeiten bekannt geworden, die aber mit- 
einander und zum Teil auch mit dem chemischen Charakter des 
Klements in Widerspruch stehen (vgl. Abschnitt II, 1). SechheBlich 
wurde vor kurzem von Briurz, GEILMANN und WricGes*) das Rhenium- 
trichlorid hergestellt. Nimmt man noch das von Brukt und Z1nGuEr*) 
dargestellte Rheniumtrioxychlorid ReO,Cl hinzu, so waren bisher 
Halogenverbindungen der 3., 4. bzw. 5., 6. und 7. Stufe bekannt. 
Unsere eigenen Versuche lehrten uns, daB man auch zu Halogen- 
verbindungen der ersten und zweiten Valenzstufe gelangen kann, und 
da®B zwischen den verschiedenen Stufen so zahlreiche und komplizierte 
Umsetzungen stattfinden, daB es noch sehr vieler Untersuchungen be- 
diirfen wird, ehe alle bekannten Beobachtungen geklart sind. Im folgen- 
den sollen einige derartige Reaktionen und die dabei entstehenden Ver- 
bindungen beschrieben werden. Der Umfang des Gebietes macht es 
bisher unmoglich, ber den Halogenverbindungen eine so iibersichtliche 
Systematik zu geben, wie es bei den Sauerstoffsalzen geschehen kann. 


1. Die Reduktion der Perrheniumsaure durch Jodwasserstoff 
Perrheniumsiure zeigt in wiBriger Losung keine merklichen oxy- 
dierenden Wirkungen. Sie gewinnt aber derartige Kigenschaften, wenn 
ihre Dissoziation durch Zusatz starker Laugen oder Saéuren zuriick- 
gedriingt wird. 
Wie wir schon vor langerer Zeit zeigten®), kann man Perrhenium- 
siiure in stark salzsaurer Losung durch Jodwasserstoff reduzieren. Wir 


1) W. Noppack, Z. Elektrochem. 84 (1928), 627. 

2) H. V. A. Briscor, P. L. Ropryson u. E. M. Stoppart, Journ. chem. 
Soe. (1931), 1258; W. GeILMAann, Z. angew. Chemie 46 (1933), 223. 

3) A. Bruku u. K. Zrecuer, Ber. 65 (1932), 916. 

*) W. Ger-Mann, Fr. W. Wricce u. W. Britz, Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, 
Math.-phys. KI. (1932), 579. 

®) I. u. W. Noppack, Z. angew. Chemie 44 (1931), 215. 
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velangten dabei immer zu Re’, ohne jemals Zwischenprodukte von 
Re" und Re’ oder gar eine weitergehende Reduktion iiber Re hinaus 
zu beobachten. Etwa gleichzeitig mit uns verdffentlichte EwnkK!) 
Versuche tiber die Reduktion von Kaliumperrhenat mit Jodwasser- 
stoff, bei denen er das Salz K,ReCl, gewann. Das Prinzip der Re- 
duktionsmethode ist in beiden Fiillen dasselbe, nur arbeitete ENK nicht 
in homogener Lésung, sondern dampfte ein gepulvertes Gemisch von 
KReO, und KJ wiederholt mit konzentrierter Salzsiure ein, wobei das 
freiwerdende Jod entwich. Nach analogen Verfahren stellten spiter 
Krauss und Srermrenip*) einige Alkalidoppelbromide her; Briscor 
und seine Mitarbeiter*?) gewannen nach einer ilhnlichen Methode das 
Kaliumrheniumjodid. In der genannten Arbeit von ENxK und in einer 
spateren von Mancuor, Scumip und Dis1ne*), die teilweise denselben 
Gegenstand behandelt, werden verschieden gefarbte Reduktions- 
produkte beschrieben, die vierwertiges Rhenium enthalten sollen, von 
denen aber keine Analysen gebracht werden. Aus den salzsauren 
Losungen dieser Reduktionsprodukte wurde das genannte ,,gelbgriine”’ 
Salz K,ReCl, durch mehrfaches Umkristallisieren gewonnen. Krauss 
und DAHLMANN”) untersuchten ebenfalls die Reduktionsprodukte und 
gaben an, da das reine K,ReCl, nur beim Umbkristallisieren aus 
konzentrierter Salzsaure entstande und eine rein gelbe Farbe besitze. 
Bei der Kristallisation aus verdiinnter Salzsiure bilde sich ein Hydro: 
lysenprodukt von K,ReCl,, das die Formel K,Re(OH)Cl, habe und 
sich als griines Salz abscheiden lasse. Aus den genannten Roh- 
produkten der Reduktion erhielten Krauss und Sreinretp weiterhin 
ein braunes Salz von der Zusammensetzung K,Re,Cl,,, das drei- und 
vierwertiges Re enthalten soll. SchlieBlich gaben sie an, dab bei der 
weiteren Einwirkung von JH auf K,ReCl, ein braunes Salz des drei- 
wertigen Rheniums von der Zusammensetzung K.ReCl, entstehe. 
Neuerdings teilten JAkos und Jezowska®) mit, da sie bei der elektro- 


1) KE. Enk, Uberrheniumchlorwasserstoffsaures Kalium, Ber. 64(April 1931),791. 

2) F. Krauss u. H. STEINFELD, Zur Kenntnis der Verbindungen des 3- und 
4-wertigen Rheniums. Ber. 64 (Okt. 1931), 2552. 

3) H. V. A. Briscor, P. L. Ropryson u. A. Il. RupGe, Kaliumrhenijodid. 
Journ. chem. Soc. (Dez. 1931), 3218. 

4) W. Mancnot, H. Scumip u. I. Distnc, Uber 3-wertiges Rhenium und 
sein Verhalten bei der Oxydation. Ber. 64 (Dez. 1931), 2905. 

5) F. Krauss u. H. DAntmann, Uber Halogenoverbindungen des Rheniums. 
Ber. 65 (Mai 1932), 877. 

6) W. F. Jakos u. B. Jezowska, Uber die Elektroreduktion der Perrhenat- 
siure. Ber. 66 (Marz 1933), 461. 
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lytischen Reduktion von Kaliumperrhenatlésungen, die mit Jod- 
kalium versetzt waren, ein gelbgriines Salz des fiinfwertigen Rheniums 
von der Formel K,Re(OH),Cl, erhalten hatten. 

Alle diese Befunde standen untereinander und mit unseren 
friheren Resultaten in einem gewissen Widerspruch, dessen Klarung 
uns erwiinscht schien. 

Wir untersuchten zunichst nochmals, ob bei der Reduktion von 
Perrheniumsdure oder von Perrhenaten durch Jodwasserstoff in stark 
salzsaurer Lésung wirklich nur die vierte Stufe des Rheniums erreicht 
wird, oder ob die Behauptung von Krauss und STEINFELD zutrifft, 
daB ein UberschuB von Jodwasserstoff auch eine weitere Reduktion 
zu Re veranlassen kann. 

Kis wurden gewogene Mengen von Natrium- oder Kaliumperrhenat 
in luftfreier konzentrierter Salzsiure gelést und die so entstandenen 
Lésungen mit einem UberschuB von ebenfalls luftfreier konzentrierter 
Jodkalium- bzw. Jodnatriumlésung versetzt. Das ausgeschiedene Jod 
wurde nach Verdiinnen der Lésung mit Wasser unter LuftabschluB 
mit Chloroform ausgeschittelt und die Jodchloroformlésung gegen 
eine solche von bekanntem Jodgehalt kolorimetriert.!) Die Versuche 
wurden mit Salzsiuren verschiedener Konzentration bel verschiedenen 
‘Temperaturen ausgefiihrt. In Tabelle 5 sind emige Daten dieser Ver- 
suche wiedergegeben. Spalte 1 enthalt Menge und Art des gelésten 
Perrhenats, Spalte 2 die Konzentration der Salzsiure in der gesamten 
Losung nach dem KJ-Zusatz, Spalte 3 die Reaktionstemperatur, 
Spalte 4 die zugegebene Menge Jodkalium, Spalte 5 die Menge des 
freigewordenen und kolorimetrisch bestimmten Jods. In Spalte 6 
findet sich das Atomverhiltnis Re: J, in Spalte 7 das Molverhaltnis 
der angewandten Mengen KReO, und KJ. 


Tabelle 5 


Reduktion von HReO, durch HJ 





| oe ihe ay eee 2. 7 





Einwaege HCl ‘Temp. Kd J - Angewandte Mengen 
: in ®/,/in °C) in mg |inmg| KReO,: KJ in Mol 
37,0 mg KReO, | 33 20) 170,0 50,4 -1:3,13 | 1:8 
33,5 mg KReO, 32,5; 15 153,1 44.5 1:3,05 ) 1:8 
20,0 mg KReO, 25 65 68.8 26,5 1:3,02 | 1:6 
110mg NaReO,| 33 40 90mgNaJ 56,8 1: 2,98 | 1:4 (NaReO,: NaJ) 





') Durch Blindversuche tiberzeugten wir uns, daB unter gleichen Be- 
dingungen innerhalb der benutzten Zeiten aus Lésungen von Jodkalium in Salz- 
siure kein Jod freigemacht wird. 
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Das Atomverhiltnis Re: J ist bei allen Versuchen — unabhingig 
von der Temperatur und von der benutzten Salzsiurekonzentration 
innerhalb der Versuchsfehler gleich 1:3, d. h. es findet bei Jodwasser 
stoffiiberschuB stets eine Reduktion bis zur vierten Valenzstufe statt, 
die Reduktion des Rheniums zu niederen Stufen ist auf diesem Weve 
nicht méglich. Damit entfallt die Méglichkeit, das von Krauss und 
STEINFELD angegebene Salz K.ReCl, auf diesem Wege zu gewinnen. 
Es sel vorweggenommen, daB auch bei den in diesem Abschnitt be- 
schriebenen priparativen Kristallisationen dieses Salz niemals beob- 
achtet wurde. 

Die bei der Reduktion verwandten Salzsiuren hatten Konzen- 
trationen zwischen 25 und 33°/,. Versuche mit Salzsiuren geringerer 
Konzentration zeigten, daB die Reduktion der Perrhenate durch Jod- 
wasserstoff schon bei einem HCl-Gehalt von 8°/, merkbar wird, doch 
geht die Reduktion bei dieser geringen HCl-Konzentration nur sehr 
langsam vor sich. Die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der Salzsiurekonzentration wurde bisher nicht bestimmt. 

Benutzt man bei der Reduktion der Perrhenate als Losungsmitte! 
nicht Salzsiure, sondern (nach Krauss) Bromwasserstoffsiure, oder 
(nach Briscor) Jodwasserstoffsiure, so gelangt man, wie wir fest- 
stellen konnten, ebenfalls nur bis zu Re’*. 

Die genannte Reduktion von Re“ durch HJ laBt sich, wie wir 
fanden, auch in 50°/,iger H,SO,, in 40°/,iger HF und in Eisessig aus- 
fiihren und liefert bei JodwasserstoffiiberschuB, soweit bisher beob- 
achtet wurde, immer vierwertiges Rhenium. Auch andere starke 
Reduktionsmittel, wie z. B. Zinnchloriir, Hydrazin und einwertiges 
Rhenium zeigten stets eine Reduktion von Re™ zu Re" 

Nachdem die Frage nach der Grenze der Reduzierbarkeit von 
Re™ durch HJ beantwortet war, versuchten wir festzustellen, ob sich 


Vv 
e erfassen lassen. Im folgenden 


Zwischenprodukte mit Re” oder R 
sollen einige derartige Versuche geschildert werden, bei denen ein 
UnterschuB von Jodwasserstoff auf das Perrhenat wirkte. 

1. Beispiel. 8 g NaReO, wurden in 100 em? 37°/,iger HCI gelost, 
in der Kalte mit einer konzentrierten Lésung von 4,38 ¢ NaJ versetzt 
und einige Zeit unter LuftabschluB geschiittelt. Die freigewordene 
Jodmenge, die ein MaB der Reduktion ist, wurde mit Chloroform aus- 
geschiittelt und kolorimetriert. Da die benutzten Mengen NaReO, und 
NaJ dem Molverhiltnis 1:1 entsprachen, hatte sich das gesamte 
siebenwertige Rhenium zu sechswertigem reduzieren kénnen. In Wirk- 
lichkeit entstand aber nur ein Gemisch von Re'’ und Re". Durch 
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vorsichtiges Zugeben von konzentrierter KC]-Lésung zu der reduzierten 
Losung lieBen sich fast */, des angewandten Rev" wieder als KReO, 
ausfillen (ausgefalltes, getrocknetes KReO, = 5,55 g, berechnet 5,64 g 
als 2/, von 8g NaReQ,). In der Lésung befand sich nach der Fallung 
des KReO,, wie die Valenzprobe ergab, nur noch vierwertiges Rhe- 
nium. Ks hatte also nur 1/,; des Re™ reagiert und war dabei zu Re’ 
reduziert worden. 


2. Beispiel. 5,00 g NaReO, wurden in 50 em? 35°/,iger HCl gelést, 
mit einer Lésung von 5,50 g NaJ in 10 em* H,O versetzt und unter 
mehrfachem Schiitteln einige Stunden stehen gelassen. Dann wurde 
wieder das freigewordene Jod ausgeschiittelt und kolorimetriert. Da 
das angewandte Molverhaltnis NaReO,: NaJ gleich 1:2 war, hatte 
das gesamte Re" in Re” iibergehen kénnen. Es entstand aber wieder 
nur Re’ und ¥/, des Re™ blieb unverindert. Durch KCl-Lésung 
wurden 1,69 ¢ KReO, ausgefillt (berechnet 1,76). In der Lésung 
befand sich nach der Fallung des Re“ nur noch Re’. 


Nach diesen Beobachtungen erscheint es uns sicher, dab 
bei der genannten Reduktion keine stabilen Verbindungen 
des sechs- und fiinfwertigen Rheniums entstehen. Wir halten 
die Angabe von Jakos und Jezowska!) tiber die Entstehung eines 
stabilen Doppelsalzes von Rev bei der Reduktion von 1 KReQ, mit 
2 KJ fiir unzutreffend.’) 


Der Mechanismus der Reduktion. Da die Reduktion der 
Perrheniumsiure durch Jodwasserstoff nach dem Schema: 


Re,0, + 6HJ = Re,O, + 8H,0 + 63 


erfolet, muB sie, kinetisch betrachtet, in mehreren Stufen ablaufen. 
Stabile Zwischenprodukte mit Re“ und Re’ lieBen sich, wie soeben 
beschrieben wurde, nicht darstellen, und die in Abschnitt I] geschil- 
derten Versuche zeigen, daB Halogenverbindungen von Re™ in wib- 
riger Losung auBerordentlich unbestaéndig sind und daB sich Ver- 
bindungen mit Re* in saurer Lésung tiberhaupt noch nicht darstellen 
lieBen. Diese Beobachtungen fiihrten uns zu der Uberzeugung, daB 
bei der besprochenen Reaktion nicht eine sukzessive Reduktion des 
Rheniums von der siebenten iiber die sechste und fiinfte zur vierten 


1) W. F. Jakop u. B. Jezowska, l. c. 
*) Auch die von JAKoB und JEzOWSKA angegebene Entstehung des Salzes 
K,Re‘(OH),Cl, bei der Elektrolyse jodwasserstoffhaltiger Perrhenatlésungen 


halten wir aus den angegebenen Griinden fiir nicht zutreffend. 
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Stufe stattfindet, sondern daB zuniichst Re" durch HJ zu Re™ 
reduziert wird, und daB dieses Re" sofort nach der Gleichung: 
8Re —2Re™ + Re" 

in vier- und siebenwertiges Rhenium disproportioniert. Das hierbe) 
entstehende Re“ wird wieder durch HJ zu Re“ reduziert, dieses dis- 
proportioniert wieder usw., so dab die Gesamtreduktion einer end- 
lichen Menge Perrhenat sich aus sehr vielen, miteinander abwechseln- 
den Reduktionen und Disproportionierungen zusammensetzt. 

Es war nunmehr die Frage zu beantworten, welche Rhenium- 
verbindungen an der Reaktion teilnehmen. Die spiter in diesem Ab- 
schnitt geschilderte Beobachtung, daB die primiiren Reduktions- 
produkte mit Re'’ zwei Atome Re in der Molekel enthalten, spricht 
dafiir, daB auch die Ausgangsmolekel und das Zwischenprodukt mit 
te"' mindestens zwei Atome Re besitzen. Vom siebenwertigen Rhe- 
nium kennt man das von Brukt und ZreG ier gefundene ReOQ,Cl. Da 
ReO,Cl mit Wasser nach der Gleichung: 

2ReO0,Cl + H,O = Re,O, + 2HCI 
zerfallt, muB in konzentrierter HC] ein Teil des Re“" als ReO,Cl, und 
zwar wahrscheinlich als Doppelmolekel Re,O,Cl, vorhanden sein. 
Diese Molekel wird 2HJ addieren und dann unter Abgabe von Wasser 
und Jod aufspalten: 
Re,O,Cl.-2HJ = Re,O;Cl, + H,O + 2J. 

Das so entstandene Oxychlorid des sechswertigen Rheniums wird 
wegen seiner geringen Stabilitét durch DreierstoB sogleich dispro- 
portionieren : 

3Re,0,Cl, = Re,OC], -+- 2 Re,O,. 


Ks sollte also ein Oxychlorid des vierwertigen Rheniums Re,OCI, 
entstehen. Nun hat nach unseren Untersuchungen das erste fabbare 
Reduktionsprodukt mit Re’ die Zusammensetzung K,Re,OCI,, (vel. 
S. 156). Da diesem Doppelsalz ein Oxychlorid Re,OCI, zugrunde liegt, 
gewinnt das geschilderte Reaktionsschema eine grofbe Wahrschein- 
lichkeit. 

Zur priparativen Darstellung der Halogendoppelsalze des 
vierwertigen Rheniums benutzten wir fiir die Kaliumsalze die von 
Enxk!) angegebene Methode des Arbeitens in heterogener Phase. 
Feinverriebene Gemische von KReO, und KJ wurden mit konzen- 
trierter HCl iibergossen und teils in der Kilte, teils in der Hitze 





1) E. Enx, Uberrheniumchlorwasserstoffsaures Kalium. Ber.64(April 1931),791, 
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reduziert. Um ausgiebiger fraktionieren zu kénnen, nahmen wir 
eréBere Mengen in Arbeit. Von den zahlreichen Reduktionsversuchen 
sollen hier nur einige, die zur Aufklirung des Vorganges wichtig 
waren, niher beschrieben werden. 

1. 100 g KReO, wurden mit 200 g KJ fein verrieben (hierbei tritt 
schon eine geringe Reduktion ein), das Gemisch wurde in einen Quarz- 
kolben von 21 Inhalt gegeben und mit 500 em* HCl (37°/,) wbergossen. 
Nach fiinfstiindigem Stehen in der Kalte wurde der Kolben erhitzt. 
Wiihrend des ganzen Versuchs ging ein Strom von Stickstoff durch 
den Kolben, der das in Freiheit gesetzte Jod mitnahm. Nachdem 
die Salzsiiure bis auf etwa ein Drittel eingedampft war, wurde neue 
Siiure nachgegeben und das Erhitzen so lange fortgesetzt, bis kein 
Jod mehr entwich. In dem Kolben befand sich jetzt eine zimtbraune 
Masse, tiber der etwas gelbe Lésung stand. Der Kolbeninhalt wurde 
ausgegossen, das feste Salz auf die Nutsche gebracht und trocken- 
gesaugt. Dieses braune Salz war nicht einheitlich. Die Hauptmenge 
bestand aus einem zimtbraunen, kriimeligen Bestandteil, der unter 
dem Mikroskop neben braunen Klumpen einzelne weibe Kristalle 
von KC] zeigte. Géinzlich verschieden von diesem Anteil waren etwa 
5°/, des Salzes. Sie bestanden aus kleinen mattbraunen Kristallen mit 
schimmerndem Oberflichenglanz. Die beiden Bestandteile wurden, 
so weit wie méglich, mechanisch getrennt und einzeln mehrfach 
umkristallisiert. Als Lésungsmittel wurden Salzsiuren von 10—25°/, 
HCl-Gehalt verwendet. Ks wurden meist bei 90° gesittigte Lésungen 
der Salze in Salzsiure hergestellt und die Lésungen dann auf 0° ab- 
gekihlt. Die ausgeschiedenen Salze wurden abgenutscht und die 
Mutterlaugen durch Kindampfen und Abkiihlen zur weiteren Kristalli- 
sation gebracht. Alle hierbei gewonnenen Salze, die den Eindruck 
der Kinheitlichkeit machten oder sich durch eine auffallende Farbe 
auszeichneten, wurden analysiert. Bei einigen wurden auch das Mole- 
kulargewicht, das elektrische Leitvermégen und die Wanderungs- 
geschwindigkeit der Ionen bestimmt. 

Das mattbraune kristallinische Salz stellt eine einheitliche Ver- 
bindung dar, es enthalt K, Re, O und Cl. Es ist das Kaliumsalz einer 
Rheniumoxychlorwasserstoffsiure, seine Formel ist K,Re,OCl,, seine 
Analyse siehe Tabelle 6, seine Eigenschaften vgl. 8. 161). — Das 
zimtbraune Salz, das keine deutlichen Kristalle zeigt, enthalt eben- 
falls K, Re, O und Cl und auberdem J. Seine Zusammensetzung lieB 
sich durch keine einfache Formelausdriicken, es besteht wahrscheinlich 
aus einem Gemisch von mehreren Salzen. 
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Beim Umbkristallisieren aus Salzsiuren mit mehr als 15°, HC! 
veht die anfangs zimtbraune Farbe der Kristallisate schnell in Hell- 
braun und dann in Gelb uber. Dieses Gelb nimmt beim weiteren 
Fraktionieren einen griinlichen Stich an und schlieBlich entstehen rein 
crane Salze. Aus den Mutterlaugen der beschriebenen Kristallisate 
wurden durch Eindampfen und Abkihlen weitere Fraktionen ge- 
wonnen. Dabei le® sich immer wieder der Gang der Farben von 
Braun tber Gelb nach Griin beobachten. Durch geniigend langes 
Fraktionieren kann man fast die ganze Menge des Ausgangssalzes 
als rein griines Salz wiedergewinnen. Beim Arbeiten mit Salzsiuren 
von 10—15°/, HCl-Gehalt lat sich derselbe Farbubergang beob- 
achten, nur strebt die Farbe um so schneller dem Grin zu, je ver- 
diinnter die Salzsiiure ist. Durch lingeres Erhitzen mit 10—20°/)iger 
Salzsiure kann man das zimtbraune Salz direkt in griines K,ReCl, 
iiberfihren. Bei Verwendung von Siure mit weniger als 8°/, HC] 
jedoch scheiden sich meist nach dem ersten Erwirmen Gemische von 
grinem Salz und Rheniumdioxyd aus. Die Valenzbestimmung zeigte, 
daB alle diese verschieden gefiirbten Salze Re'’ enthalten. Mit der 
Anderung des Farbtones zu Griin hin geht eine Abnahme des O- und 
des J-Gehaltes parallel. Schon die gelben Salze haben ungefihr die 
Zusammensetzung K,ReCl, aber bei ihnen ist ein kleiner Teil des 
Chlors durch Jod ersetzt. In Tabelle 6 sind die Analysendaten einiger 
so gewonnener Salze angegeben. Spalte 1 enthilt die Nummer, 
Spalte 2 die Farbe und Spalte 3 die Zusammensetzung der Salze. 


Tabelle 6 


Analysen verschiedener Fraktionen der Reduktionsprodukte 
» | 





BR Rees BP PB 3 


Zusammensetzung 











Nr | Farbe 
| K in °/, | Rein °®/, | O in ®/, | Cl in °/, | J in °%, 
1!) | | 17,38 41,4] 1,78 39,42 0 
2 | mattbraun 17,21 41,20 1.86 39,72 T 
3 | hell zimtfarben | 16.80 40,14 0.92 12.0] 0.1] 
sandfarben 16,64 38,92 0.31 42.83 20 
5 | orangegelb | 16,22 38,81 0,00 44,08 0.47 
6 | hellgelb | 16,18 | 38,90 0,00 44,33 0,36 
7 | gvelbgriin | 16,50 39.02 0.00 14.4] O16 
8 | griin mit schwach | 
| gelbem Stich 16,43 39,02 0,00 14,56 0,04 
q rein griin 16,43 39,06 0.00 $4.53 0.00 
| 16,39 39,04 rr 14.57 0 


Berechnet fiir K,Re,OCI,,. *) Berechnet fiir K,ReCl,. 
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Unter Nr. 1 ist die theoretische Zusammensetzung von K,Re,- 
OCI), angegeben, unter Nr. 10 die von K,ReCl,. Nr. 2, das mattbraune, 
kristallinische Salz, das mechanisch aus dem Rohprodukt abgetrennt 
und durch Umkristallisieren gereinigt wurde, besitzt nahezu die Zu- 
sammensetzung von K,Re,OCl,). Nr. 3 liegt in seiner Zusammen- 
setzung fast genau in der Mitte zwischen K,Re,OCl,, und K,ReC),. 
I's stellt also ein Gemisch dieser beiden Salze dar.1) Da wir mehrfach 
bei ihnlichen Versuchsreihen Salze dieser Zusammensetzung erhielten, 
soll noch geklirt werden, ob diese Mischung eine zufillige oder ob 
sie im Molekularbau bedingt ist. Bei Nr. 4 liegt offenbar eine Mischung 
von viel K,ReCl, mit wenig K,Re,OCl,, vor (ein kleiner Teil des 
K,ReC], ist durch K,ReJ, ersetzt). In Nr. 5 ist der O-Gehalt ver- 
schwunden, doch ist noch ein Teil des Chlors durch Jod ersetzt. Wir 
haben in Nr. 5, ebenso wie in 6—9 schon sauerstofffreie Halogen- 
doppelsalze vor uns. Interessant ist die Abhaingigkeit der Farbe vom 
Jodgehalt: Nr. 5 mit 0,47°/, Jod (1°/, vom Cl) ist orange gefarbt, 
bei Nr. 8 veranlaBt ein Jodgehalt von 0,04°/, noch einen gelblichen 
Stich der griinen Farbe des Salzes. Reines K,ReC], ist nach unseren 
Versuchen immer rein griin. Als feines Kristallpulver ist es hellgriin, 
gréBere Kristalle sind smaragdgriin. 

Das Jod ist zweifellos in Form von K,ReJ, gebunden, das dem 
K,ReCl, isomorph beigemischt ist. Zur Priifung dieser Annahme 
mischten wir Lésungen von K,ReCl, und von K,ReJ, in Salzsiure 
und fillten die Mischsalze durch KCl-Zusatz aus. Wir konnten auf 
diesem Wege durch Variation der Menge des Jodsalzes alle Farbténe 
von Gelbgriin bis Dunkelorange erhalten. 


2. 100g KReO, wurden mit 200 g KJ fein verrieben in den 
Quarzkolben gebracht, mit 500 em® konzentrierter Salzsiure iber- 
gossen und unter mehrfachem Salzsiurezusatz im Stickstoffstrom 
erhitzt. Das Erhitzen wurde nach dem Entweichen der letzten 
sichtbaren Jodmenge noch eine Stunde lang fortgesetzt. Das er- 
kaltete Reaktionsprodukt war viel heller als bei Versuch 1. Nach 
dem Abnutschen und ‘Trocknen lieben sich keine Kristalle von 
K,Re,OCl,, nachweisen. Die Zusammensetzung des Rohproduktes 
entsprach etwa Nr. 4 in Tabelle 7. Das lingere Erhitzen hatte dem- 


') Wir glauben, daB es dieses Mischsalz war, dem Kravss und STEINFELD 
die Formel K,Re,Cl,, zuschrieben. 

Anmerkung bei der Korrektur: Auf unsere Anfrage teilte uns Herr 
Prof. Krauss mit, daB er ebenfalls zu der Ansicht gelangt sei, daB es sich bei 
diesem Salz um eine Mischung handle. 
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nach das gebundene Jod weiter vermindert und die gréBeren Molekeln 
mit 2 Re-Atomen zerstért. Bei der fraktionierten Kristallisation be- 
nahm sich das gelbbraune Salz wie die Produkte von Versuch 1. 

3. 100 g KReO, wurden mit 200 g KJ gemischt und mit 1 Liter 
Salzséure unter mehrfachem Schiitteln 2 Tage in einer Stickstoffatmo- 
sphire in der Kialte belassen. Der feste Teil des Kolbeninhalts wurde 
mit konzentrierter KJ-Lésung von der Hauptmenge des freien Jods 
befreit und dann mit Alkohol jodfrei gewaschen. Das Reaktions- 
produkt war noch dunkler braun als bei Versuch 1, es stellte nach 
der Analyse wiederum ein Gemisch von K,Re,OCl,, mit K,ReCl, dar, 
in dem ein erheblicher Teil des Chlors (6°/,) durch Jod ersetzt war. 
Kristalle von reinem KReQO, waren nicht nachweisbar, die Reduktion 
war also auch in der Kalte quantitativ verlaufen. 

Bei den Versuchen 1—38 hatte die Reduktion in heterogener 
Phase stattgefunden. Es ist daher verstindlich, daB die hierbei ge- 





wonnenen Salze trotz langen Erhitzens immer noch Jod enthalten. 
Ks war zu erwarten, daB sich beim Reduzieren in homogener Lésung 
das Jod viel leichter wiirde entfernen lassen. Fiir diesen Zweck waren 
die Natriumsalze wegen ihrer groBen Loéslichkeit geeignet. 

4. 100g NaReO, wurden mit 200g NaJ verrieben und mit 
konzentrierter Salzsiure im Kolben erhitzt, bis keine sichtbare Jod- 
menge mehr entwich. Es war eine dunkelbraune Lésung entstanden, 
ein ungeléster Teil war nicht vorhanden. Durch Eindampfen der 
Lésung versuchten wir die den beschriebenen Kaliumverbindungen 
entsprechenden Natriumsalze zu gewinnen. Dieser Versuch fiihrte 
bisher nicht zum Ziele. Bei starkem Eindampfen schied sich eine 
schwarzbraune zihe Masse aus, in der nur Kristalle von NaCl er- 
kennbar waren. Dagegen fiel aus der urspriinglichen Lésung auf 
Zusatz von KCl-Lésung sofort ein griiner Niederschlag von fast 
reinem K,ReCl,. 

5. 100 g NaReO, wurden mit 200 g NaJ gemischt und mit Salz- 
siure in der Kilte 2 Tage stehen gelassen. Das freigewordene Jod 
wurde mit Chloroform entfernt. Die braune wiBrige Losung ergab 
auf Zusatz von KCl einen gelben Niederschlag von jodhaltigem K,ReCl,. 

Bei Versuch 4 war es also gelungen, durch Erhitzen das Jod fast 
vollstindig aus den Rheniumverbindungen zu entfernen, wihrend dite 
in der Kalte hergestellten Salze von Versuch 5 noch kleine Mengen 
Jod enthielten. 

AuBer den genannten beiden Salzen, dem Oxychloro-Salz K,Re,: 
OC], und dem Doppelchlorid K,ReCl, konnten wir keine anderen 
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einheitlichen Verbindungen aus dem Rohprodukt der Reduktion — 


isolieren, solange wir die Kristallisationen in Salzsiuren mit mehr als 
10°, HCl-Gehalt vornahmen. (Uber die Hydrolysenprodukte von 
K,ReCl, vgl. 5. 164.) 

Die Reduktion der Perrhenate durch Jodwasserstoff in brom- 
wasserstoffsaurer Losung scheint nach den bisherigen Erfahrungen 
in analoger Weise zu verlaufen. Beim Erhitzen von 50 g KReQO, mit 
100 g KJ und 300 em* HBr (55°/)) entstand ein rotbraunes Reduktions- 
produkt, das K, Re, O, Br und J enthielt und wahrscheinlich ein 
Gemisch von K,Re,OBr,, und K,ReBr, darstellte. Durch mehrfaches 
Umkristallisieren aus 25°/,iger HBr erhielten wir ziegelrotes K,ReBrg. 

Die Reduktion der Perrhenate durch Jodwasserstoff in jod- 
wasserstoffsaurer Losung haben wir bisher nicht studiert. 

Analysenmethode. Zur Analyse wurden die trockengesaugten 
Salze mit etwas Alkohol nachgewaschen, wieder trockengesaugt und 
im Vakuumexsikkator iber Phosphorpentoxyd einige Tage getrocknet. 

Kine gewogene Menge des Salzes wurde in Wasser gelést, die 
Losung mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd erwirmt und so 
das Re” zu Re" oxydiert. Die Lésung wurde nach Vertreiben des 
H,O, mit starker Schwefelsiure versetzt (bis zu 10°/, freier H,SQO,) 
und das Rhenium mit Schwefelwasserstoff gefallt. Der Niederschlag 
wurde nach 1 Tag abfiltriert, mit Perhydrol oxydiert und das Rhenium 
als Nitronperrhenat gefallt, getrocknet und gewogen. Das Filtrat vom 
Schwefelwasserstoffniederschlag wurde mit Wasser verdiinnt, der 
Schwefelwasserstoff ausgekocht und das Chlor (+ Jod) mit Silber- 
acetat gefallt und als Halogensilber gewogen. 

Aus der Lésung wurde das iiberschiissige Silber mit Ammonium- 
chlorid gefallt, filtriert, die Lésung zur Trockne gedampft und der 
Ruckstand schwach gegliht. Er bestand aus K,SO,, durch dessen 
Wigung der Kaliumgehalt des Salzes ermittelt wurde. Fiir die Sauer- 
stoffbestimmung wurde eine gewogene Menge des Salzes im Wasser- 
stoffstrom erhitzt, der Gewichtsverlust des Salzes ergab die Summe 
von Cl+ J+ O, die an Rhenium gebunden waren. Zur Ermittlung 
des Jodgehaltes wurde eine gewogene Menge des Salzes in Wasser 
gelést, die Lésung wurde mit Natronlauge zersetzt, dann mit 
Schwefelsiiture und Bichromat oxydiert, das freigewordene Jod mit 
Chloroform ausgeschiittelt und kolorimetriert. 

Wir glauben, da durch die geschilderten Versuche alle Un- 
stimmigkeiten behoben sind, die bisher tiiber die Natur und Farbe 
der bei der Reduktion der Perrheniumsiure mit Jodwasserstoff in 
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salzsaurer Lésung entstehenden Rheniumverbindungen vorlagen. Bei 
dieser Reduktion bilden sich keine Zwischenprodukte des fiinfwertigen 
Rheniums, wie sie JAKoB und JEzowsKka beschreiben. Die Reduktion 
geht auch nicht bis zum dreiwertigen Rhenium, wie dies Krauss 
und seine Mitarbeiter annehmen. Das von diesen Autoren beschriebene 
Salz K,Re,Cl,,, das drei- und vierwertiges Rhenium enthalten soll’), 
ist ein Gemisch der Salze des vierwertigen Rheniums K,Re,OCI,,. und 
K,ReCl,. Fir das von Krauss und DagHLMANN angegebene Salz 
K,ReCl, konnten wir keine Andeutung finden.*) Alle bei der Reduktion 
faBbaren Produkte enthalten vierwertiges Rhenium, wie dies zuerst 
Mancuot, Scumip und Dtsine fanden. Als erstes Reduktionsprodukt 
liBt sich K,Re,OCl,, fassen. Durch Zerfall dieses Salzes entsteht 
K,ReCl,. Der auf $.158 beschriebene FarbeinfluB kleiner, bisher 
nicht beachteter Jodmengen erklirt ungezwungen die Diskrepanz, 
die zwischen den Resultaten von ENxK einerseits und denen von 
Krauss, STEINFELD und DAEHLMANN andererseits bestand. ENK 
gewann ein K,ReCl,, das nach Tabelle 6 wahrscheinlich einen Jod- 
gehalt von 0,1°/, besaB, wihrend das Salz, das Krauss und seine 
Mitarbeiter beschrieben, nach der gelben Farbe zu urteilen, mindestens 
0,4°/, Jod enthielt. — Denselben Jodgehalt diirfte das gelbe Rb, ReCl, 
von Krauss besessen haben, wihrend sein orange gefirbtes Cs,ReCl, 
etwa 0,5°/, Jod enthielt. Diese beiden Salze sind nach unseren Ver- 
suchen im jodfreien Zustande ebenfalls rein griin. — Das von Krauss 
und DAEHLMANN beschriebene griine Hydrolysenprodukt des Kalium- 
rheniumchlorids von der Formel K,Re(OH)CI, existiert nicht (vel. 
dazu $. 165). 

Bei der Reduktion der Perrheniumséure durch Jodwasserstoff in 
bromwasserstoffsaurer Lésung entstehen ebenfalls nur Verbindungen 
des vierwertigen Rheniums. Rein dargestellt wurden Salze des ‘Typus 
X,ReBr,, die eine ziegelrote Farbe haben. Hydrolysenprodukte der- 
artiger Alkalirheniumdoppelbromide von der Formel X,Re(OH)Br,, 
wie sie Krauss und DAEHLMANN beschreiben, konnten nicht 
beobachtet werden. 


2. Halogen- und Oxyhalogenverbindungen des vierwertigen Rheniums 


Kaliumdekachloroxorheneat K,Re,OCl,,. In Abschnitt II, 1 
wurde angegeben, daB das Salz K,Re,OCl,, wahrscheinlich als 
erstes Produkt bei der Reduktion der Perrheniumsiure durch Jod- 


1) Vgl. FuBnote S. 158. 
*) Vgl. das Verhalten von Re™ 8. 175. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 215. 1] 
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wasserstoff in salzsaurer Lésung entsteht. Man erhalt aber nie die 
ganze Masse des Reduktionsproduktes in Form dieses Salzes. Der 
Grund hierfiir ist in der geringen Bestandigkeit des gelésten Salzes 
zu suchen. Versncht man das nach dem Verfahren auf §$. 156 ge- 
wonnene, noch etwas Jod enthaltende kristallinische K,Re,OCl,, 
durch Lésen und Umkristallisieren zu reinigen, so erhalt man meist 
ein Gemisch von K,Re,OCl,) und K,ReCl,, da das geléste K,Re,OC1,, 
schon bei Zimmertemperatur zerfallt im Sinne der Gleichung: 


K,Re,O0Cl,) + 2HCl = 2K,ReCl, + 2H,0. 


Nur bei schnellem Arbeiten gelingt es, das Salz in reinem Zustande 
aus der Lésung wiederzugewinnen; es ist dann matt dunkelbraun. 

Versuch: 20 g rohes K,Re,OCl,), das noch etwas Jod enthielt 
und nach dem auf $. 156 beschriebenen Verfahren gewonnen und 
von dem zimtbraunen Salz mechanisch abgetrennt war, wurde in 
140 em*® 20°/,iger HCl auf dem Sandbad schnell auf 80°C erwirmt, 
die Lésung vom Ungeldésten abgegossen und bei Zimmertemperatur 
der Abkiithlung iiberlassen. Nach emer Stunde hatten sich etwa 2 g 
des reinen Salzes in Form von 0,5—1 mm groBben Tafeln mit hohem 
Oberflichenglanz abgeschieden. Das ausgeschiedene Salz wurde ab- 
genutscht, mit Alkohol nachgewaschen und im Vakuum getrocknet 
(iiber die Zusammensetzung siehe Tabelle 6). Nach dem Pulvern hat 
das Dekachloroxorheneat eine dunkelbraune Farbe. Es lést sich in 
Salz- und Schwefelsiiure mit intensiv gelber Farbe (aber die Léslich- 
keit vgl. 8. 167). Kalte wiBrige Losungen sind einige Stunden haltbar. 
Bestimmungen des Molekulargewichts und der elektrolytischen Leit- 
fihigkeit (vgl. Tabelle 9) lieBen erkennen, daB das geloéste K,Re,OCl,, 
bei merklicher Konzentration nur zum kleinen Teil in die Ionen K+ 
und Re,OCl,,~~~~ zerfallen ist. 

Die Lésungen des Salzes K,Re,OCl,, zeigen eimige charakte- 
ristische Reaktionen, durch die sie sich von den Lésungen der 
Chlororheneate unterscheiden. Bei den wiBrigen Lésungen tritt nach 
einiger Zeit Hydrolyse ein. Die Lésungen triiben sich, allmahlich 
setzt sich ein schwarzer Niederschlag von Rheniumdioxydhydrat ab; 
die iberstehende Lésung nimmt eine griine Farbung an und enthalt 
dann Chlororheneat, d. h. die Zersetzung verliuft nach der Gleichung: 


K,Re,OCl, + 2H,O = K,ReCl, + ReO,-H,O + 2KCl] + 2HCI. 
Spiter hydrolysiert dann auch das Chlororheneat (vgl. 5. 164). Die 


genannte Zersetzung des brawnem Salzes verliuft mit steigender 
‘Temperatur sehr viel schneller. Salzsaure Lésungen halten sich langer, 
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aber auch in ihnen geht die Umwandlung des Dekachloroxosalzes in 
das Chlororheneat allmahlich vor sich. Auf Zusatz der Ionen K 

Rb+, Cs* und Ag* fallen braune Niederschlige der Zusammensetzung 
X,'Reg-OCl,>5. Das Silbersalz Ag, Re,OCl,, lést sich mit gelber Farbe in 
Ammoniak, erst beim Kochen oder nach lingerem Stehen fallt aus 
dieser Losung schwarzes Rheniumdioxyd. Basen und Ammoniak fillen 
aus den gelben Lésungen des K-Dekasalzes sofort schwarze Nieder- 
schlage von Rheniumdioxydhydrat. (Uber die hierbei eintretende Dis- 
proportionierung liegen noch keine Untersuchungen vor. Vgl. 5. 168.) 

Rhodanide firben die Lésungen von K,R,OCI,, gelb bis rot, die 
Farbe geht in Ather iiber. Oxydationsmittel wie H,O,, CrO,, Fes(SO,), 
und V,O, fiihren das Re’ des Salzes ziemlich leicht in Re‘" ber (im 
Gegensatz zu den sauren Lésungen der Chlororheneate, in denen das 
Re™ nur sehr schwer oxydierbar ist). 

Bemerkenswert ist das Verhalten der Lésungen von K,Re,OCl,, 
gegen Schwefelwasserstoff: Schwach saure Losungen, die zur Hydro- 
lyse neigen, werden in kurzer Zeit quantitativ gefillt; aus stirker 
sauren (mit mehr als 10°/, HCl) fallt in kurzer Zeit die Hiilfte des 
Rheniums, wobei die Lésung infolge der Entstehung von Chloro- 
rheneat hellgriin wird. H,S ruft also dieselbe Zersetzung hervor wie 
H,O (vgl. S$. 162). Erst nach laingerem Stehen beginnt die Sulfid- 
bildung aus dem entstandenen H,ReCl,. 

K,Re,OCl,, stellt seimer Formel nach ein Analogon zu dem 
Kalumdekachloroxorutheneat K,Ru,OCl,, dar. Wir versuchten daher, 
Mischkristalle dieser beiden Salze herzustellen. Losungen von h,Re,: 
OCl,, und von K,Ru,OCl,, in HCl wurden zusammengegossen und 
durch Zusatz von KCl-Lésung und Abkiihlen zur Kristallisation ge- 
bracht. Es entstanden in der Tat Mischkristalle, mit deren Unter- 
suchung wir noch beschaftigt sind. — Die Entstehung des Salzes 
K,Re,OCl,, bei der Reduktion der Perrheniumsiure zeigt einige 
Ahnlichkeit mit der Entstehung des genannten Ruthensalzes K,Rug,: 
OCl,»>. Da nun dieses Ruthensalz nach Remy?) sich auch bei der 
Hydrolyse des Kaliumchlororutheneates bildet, untersuchten wir, ob 
sich etwa das Rheniumsalz K,Re,OCI,, bei der Hydrolyse von K,ReCl, 
bilden kénnte. Wie auf S. 164 niéher ausgefiihrt wird, scheint dies 
in gewissem Umfange der Fall zu sein, doch muBb diese Reaktion 
noch niher untersucht werden. 

Das der Siure H,Re,OCl,, zugrunde liegende Oxychlorid Re,OCI, 
haben wir noch nicht dargestellt. 


') H. Remy u. A. Limes, Ber. 61 (1928), 917. 
11* 
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Die Existenz der Saéure H,Re,OCI,, lenkte unsere Aufmerksam- 
keit auf die Untersuchung weiterer Hydrolysenprodukte, die sich 
zwischen ReCl, und ReQ, eimreihen kénnten. Da sich die Reaktion 

H,ReCl, + 2H,O = ReO, + 6HCI 
sicher in mehreren Stufen abspielt, sind Zwischenprodukte etwa von 
den Formeln Re(OH)Cl, oder ReOCl, méglich. 

Fir die Darstellung derartiger Verbindungen waren zwei Wege 
vorhanden: Man konnte entweder Rheniumchlorwasserstoffsiure vor- 
sichtig hydrolysieren lassen oder Rheniumdioxyd stufenweise chlo- 
rieren. 

1. Zum Studium der Hydrolyse von H,ReCl, erhitzten wir 
Rheniummetall im Chlorstrom und lésten das hierbei entstehende 
fiuchtige Chlorid in 35°/jiger Salzsaure (10 g Re in 100 cm). Die 
Losung wurde dann mit Wasser soweit verdiinnt, daB sie nur noch 
5°/, HCl enthielt. Die Hydrolyse begann nach einigen Stunden. Nach 
eintigigem Stehen wurde die Lésung von etwas ausgeschiedenem Dioxyd 
abfiltriert und bei 20°C solange HCl-Gas eingeleitet, bis die Lésung 
wieder 20°/, HCl enthielt. Sie hatte eme braune Farbe und lieB sich 
unverindert durch Membranen filtrieren, enthielt also keine kolloiden 
‘Teilechen von Dioxyd mehr. Proben der Lésung ergaben zunichst 
mit KCl und CsCl-Lésungen keine Niederschlige, auch wenn die 
Konzentration der zugesetzten Salze recht erheblich war. Im elektri- 
schen Felde erwies sich die braune Lésung als uneinheitlich. Der 
groébte Teil der braunen Fiarbung zeigte keine lonenbeweglichkeit, 
wihrend ein kleiner Teil mit gelber Farbe zur Anode wanderte. Die 
Wanderungsgeschwindigkeit dieses Anteiles und sein Verhalten gegen 
Schwefelwasserstoff machen es wahrscheinlich, daB bei der Hydrolyse 
von H,ReCl, eine geringe Menge H,Re,OCl,) entstanden war. Die 
nicht ionisierte Hauptmenge ist wahrscheinlich als Oxychlorid ReOCl, 
vorhanden. Nach lingerem Stehen geht die braune Farbe der stark salz- 
sauren Lésung wieder in Griin tiber und die Lésung gewinnt immer 
mehr die Kigenschaften der Rheniumchlorwasserstoffsiure H,ReCl,. 

2. 10 g Rheniumdioxyd wurden mit 50 cm? Salzsiure von 37°/, 
HCl-Gehalt tibergossen und die Suspension einige Zeit auf 60° C er- 
wiirmt. Das Dioxyd léste sich mit brauner Farbe, die Lésung heb 
sich ebenfalls unverindert durch Membranen filtrieren. Im elektrischen 
Felde zeigte die frisch bereitete Lésung keine Wanderung. Mit KCl- 
und CsCl-Lésung entstand keine Fallung, H,8$ fillte das gesamte Rhe- 
nium als Disulfid. Oxydationsmittel entfarbten die Lésung schnell 
unter Bildung von Perrheniumsiure. Beim Stehen, schneller beim 
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Kochen, verainderte die Lésung ihre Eigenschaften und = enthielt 
schlieBlich nur H,ReC),. 

Ks entsteht also in beiden Fallen — bei der Hydrolyse von H,ReCl, 
und beim Chlorieren von ReO, — eine nicht ionisierte Zwischen- 
verbindung, die sicher ein Oxychlorid ist. Versuche, diese Verbindung 
durch Eindunsten im Vakuum zu gewinnen, fiihrten noch zu keinem 
eindeutigen Resultat. Wir vermuten, da es sich um das Oxychlorid 
ReOCl, handelt, doch muB die Zusammensetzung noch durch weitere 
Untersuchungen sichergestellt werden. 

In keinem Falle gelang es, die Existenz eines stromleitenden 
Oxychloridanions Re(OH)CI;-~, das der Saure H,Re(OH)CI, angehort 
hatte, nachzuweisen. Auch bei den auf 8. 156 beschriebenen Kristalli- 
sationsversuchen wurde niemals ein Doppelsalz der Formel K,Re- 
(OH)CI, erhalten. Es ist unwahrscheinlich, dab die schwache Siure 
H,ReCl, nach Substitution eines Cl-Atoms durch eine (ihre Aciditiit 
schwichende) OH-Gruppe noch einen merklichen Séurecharakter 
haben und Salze bilden kann. Wir halten daher die Angabe von 
Krauss und DAEHLMANN?) iiber die Existenz von griinen Alkali- 
doppelsalzen von der Formel X,Re(OH)Cl, fiir nicht zutreffend. 

Ahnliche Beobachtungen iiber Hydrolysenprodukte konnten wir 
bei den Bromiden machen. Auch hier zeigt sich bei der vorsichtigen 
Hydrolyse der Rheniumbromwasserstoffsiure und bei der Bromierung 
des Rheniumdioxyds das Auftreten eines dunkelbraunen, nicht 
ionisierten Oxybromids, das wahrscheinlich die Zusammensetzung 
ReOBr, hat. Von Salzen des Typus X,Re(OH)Br,, deren Existenz 
ebenfalls von Krauss und DAgEHLMANN behauptet wird, konnten wir 
keine Andeutung finden. Der Grund fiir das Fehlen derartiger Ver- 
bindungen ist auch hier in der Schwiche der Siéiure H,Rebr, zu 
suchen. 

Rheniumhexachlorwasserstoffsiure und ihre Salze. In 
Abschnitt II, 1 wurde das griine Salz K,ReCl, beschrieben, das sich 
als stabilstes Produkt bei der fraktionierten Kristallisation der Doppel- 
chloride des vierwertigen Rheniums aus stirkerer Salzsiure bildet. 
Dieses Salz und seine Analoga leiten sich von der zweibasischen 
Siiure H,ReCl, ab. Zur Herstellung dieser Siure kochten wir Khe- 
niumdioxyd mit konzentrierter Salzsiure. Die Lésung ist tiefgriin. 
Auf Zusatz der Ionen K+, Rb*, Cs*, Tl*, NH,*, (CH,)N* sowie durch 
organische Basen wie Pyridin, Chinolin und Nitron fallen griine 





1) F. Krauss u. H. Daguimann, Uber Halogenverbindungen des Rheniums, 
Ber. 65 (Mai 1932), 877. 
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kristallinische Niederschlige von der schematischen Formel X,'ReC],. 
Die Niederschlige mit Ag+ und Hg* sind gelb. 

Die Alkalidoppelchloride lésen sich in Wasser mit rein griiner 
Farbe. Die Lésungen lassen sich bei 20°C wochenlang halten und bei 
LuftabschluB meist unzersetzt bis zum Kochen erhitzen, dann tritt 
plotzhiech Hydrolyse unter Dunkelfirbung ein. Unreine Doppel- 
chloride, die Oxychlorid oder Dioxyd enthalten, hydrolysieren leichter. 
In Séuren sind die Doppelchloride haltbar, sobald die H-lonenkonzen- 
tration liber cy = 3,4 liegt. Stabile Lésungen der Doppelchloride in 
20°/,iger HCl zeigten folgende Reaktionen: Die griine Farbe geht beim 
Schiitteln mit Ather nicht in die aitherische Schicht tiber. Kali- und 
Natronlauge fillen einen braunen Niederschlag (vgl. 5. 169), dessen 
Losung in Salzsiure nicht mehr die Reaktionen der reinen Rhenium- 
chlorwasserstoffsiure zeigt. Ammoniak ruft voriibergehend eine 
schwache Blaufirbung hervor, dann fallt ein brauner Niederschlag. 
Rhodanide fairben die Lésung allmahlich gelb, beim Schiitteln mit 
Ather nimmt dieser eine weingelbe Farbe an. Gegen Oxydationsmittel, 
wie Wasserstoffsuperoxyd, Chromsiéure und Ferrisulfat, verhalten 
sich saure Lésungen der Doppelchloride sehr stabil. Reduktions- 
mittel, wie Zink, Natriumamalgam und nascierender Wasserstoff, 
reduzieren das Re" zu Re" und Re' (vgl. S. 178), teilweise auch zu 
Metall. Bemerkenswert ist das Verhalten der L6sungen von Rhenium- 
doppelchloriden gegen Schwefelwasserstoff. Obwohl ReS, gegen HCl 
aller Konzentrationen stabil ist, wird aus stiairker sauren Lésungen 
das Sulfid nur sehr langsam und unvollstindig gefallt. Zur Gewimnung 
einer Ubersicht wurden luftfreie Lésungen von K,ReCl, in Salzsiuren 
verschiedener Konzentration mit H,S gesiattigt, in zugeschmolzenen 
Réhren verschiedene Zeiten stehen gelassen und dann das aus- 
geschiedene ReS, bestimmt. In Tabelle 7 sind die Resultate zu- 
Tabelle 7 


Fallbarkeit von H,ReCl, durch H,S 
25 mg K,ReCl, in 10 em* Lésung 


sammengestellt. 























97 | 97 | 92; 6) O 0 wurden als Sulfid gefallt 


24 Stunden. Q? | 
99 | 98 99 63) 9 0 


30 Tage 


Einwirkungszeit HCl-Konzentration 
90/ ' | 1a0; | aoe; | 
des H,S 19/, | 2°/, | 49/, | 8%/, | 16%/, | 32°/, 
: — ———— — = — —————————————— 
10 Minuten . |90/92;} O| O| 0 | O 
1 Stunde | 9 | 96 | 22; 0; 0 | O °/, des gelésten Re 
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Nur aus Lésungen mit weniger als 8°/, HCl, die zur Hydrolyse 
neigen, geht die Sulfidfaillung quantitativ vor sich, in stirker sauren 
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Lésungen von K,ReCl, benimmt sich das vierwertige Rhenium nicht 


wie ein Metall der Schwefelwasserstoffgruppe. 

Aus stark sauren Lésungen, die gleichzeitig siebenwertiges und 
vierwertiges Rhenium, letzteres teilweise als Chlorid und teilweise 
als Oxychlorid enthalten, wird durch H,S das Re’ und das Re 
des Oxychlorids gefallt, wiaihrend das Re‘ des Chlorids in Lésung 
bleibt. Neutralisiert man solche mit H,S gesiittigten Lésungen mit 
Laugen und siuert sie dann wieder an, so erhilt man das gesamte 
Rhenium im gefallten Sulfid. 

Die Léslichkeit der verschiedenen Rheniumdoppelchloride in 
Wasser, Schwefelsiure und Salzsiure zeigt groBe Unterschiede. In 
Tabelle 8 sind die Léslichkeiten von K,ReCl,, Cs,ReCl, und K,Re,- 
OCl,) unter verschiedenen Bedingungen angegeben. 


Tabelle 8 
Léslichkeit von K,ReCl,, Cs,ReCl, und K,Re,OCl,, in g/! 








in 37°%/,iger HC] | in 12%,iger HCl | in 20°/,iger H,SO, 

. (9 18° ()9 ] RO (yo | wo 
K,ReCl .. . 3,3 3,72 | 21,38 30,28 25,0 16 
Ca,ReCl, .. . 0,03 | 0.3 
K,Re,OCl, . . 5,5 ~ 75 


Rheniumchlorwasserstoffsiure ist eine sehr schwache Séure. 
Messungen des Leitvermégens und Bestimmungen des Molekular- 
gewichts geléster Alkalidoppelchloride zeigten, daf diese Salze in 
vel6stem Zustande nur zum kleinen Teil in ihre lonen zerfallen sind. 
In Tabelle 9 sind die molaren Leitfihigkeiten der Salze K,PtCl,, 
K,ReCl, und K,Re,OClI,, bei gleicher molarer Verdiinnung angegeben. 
Unter Beriicksichtigung der Beobachtung, daB die Ionen PtCl,”, 
ReC],”” und Re,OCl,,’"" nahezu dieselbe Beweglichkeit von 1,2-10-* 
em*-sek-! Volt—! bei -+3°C haben, erkennt man aus den Angaben der 
Spalten 2—4, daB H,ReCl, und H,Re,OCl,, sehr wenig ionisiert sein 
miissen. Damit stimmt auch das chemische Verhalten der Salze 


Tabelle 9 
Molare Leitfahigkeiten der Salze K,PtCl,, K,ReCl, und K,Re,OCI,, 











Y | %,K,PtCl | 1/,K,ReCl, | 1/,K,Re,OCl,, 
32 76.5 54,3 52,1 
64 80.4 60,2 58,1 

128 83.8 65.9 63,9 

256 86.8 71,4 60.4 

512 89,2 76,5 74,5 











168 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 215. 1933 


iiberein. Wahrend man Platindoppelchloride noch aus 2°/,iger Natron- 
lauge unzersetzt umkristallisieren kann, beginnt bei den Hexachloro- 
rheneaten und den Dekachloroxorheneaten schon bei Salzsaure- 
gehalten unter 8°/, die Hydrolyse. 

Briscon und seine Mitarbeiter!) stellten Doppelchloride des 
Rheniums in der Weise dar, dab sie ein Gemisch von Alkalichlorid 
und Rheniumpulver im Chlorstrom erhitzten. Wir fanden, daB es 
schwierig ist, auf diesem Wege zu reinen Salzen zu gelangen. Erhitzt 
man z. B. ein Gemisch von KCl und Re-Pulver auf etwa 400° C und laBt 
dann Chlorgas einwirken, so wird das Rhenium bei kurzer Kinwirkung 
des Chlors nicht vollstandig chloriert, das griine Salz enthalt dann 
immer noch metallisches Rhenium. Bei langerem Erhitzen destilliert 
ein Teil des Rheniumchlorids ab und man erhilt ein Gemisch von 
K,ReCl, und KCI. 

Rheniumbromwasserstoffsiure H,RebBr, entsteht als tief- 
velbe Lésung beim Kochen von ReO, mit starker Bromwasserstoff- 
siiure. Die EKigenschaften dieser Loésung sind denen der Rhenium- 
chlorwasserstoffsiure sehr fhnlich. Durch Zusatz der Ionen K*, 
Rb*t, Cs* und der Basen Pyridin und Nitron fallen ziegelrote, 
kristallinische Niederschlige von der Formel X,ReBr,. Die Alkali- 
rheniumdoppelbromide lésen sich in Wasser mit gelber Farbe, die 
Losungen hydrolysieren erst beim Kochen. 

Kin Gehalt der Lésung an Oxybromid oder Dioxyd beschleunigt 
die Hydrolyse. In Lésungen, die mehr als 15°/, HBr enthalten, sind die 
Doppelbromide stabil. Durch Schwefelwasserstoff werden nur solche 
Losungen vollstindig gefallt, die zur Hydrolyse neigen. Die Messung 
der elektrischen Leitfihigkeit des K,ReBr, zeigte uns, daB die Saure 
H,ReBr, ebenso schwach ist wie H,ReCl,. 

Mit der genaueren Untersuchung der Rheniumjodwasserstoff- 
siiure H,ReJ, haben wir uns noch nicht befaBt. 


3. Die Disproportionierung des vierwertigen Rheniums 
Bei der Hydrolyse der griinen wiBrigen Lésungen der Salze vom 
‘T'ypus X,ReCl, durch Erwirmen entsteht Rheniumdioxydhydrat, das 
sich bei lingerem Kochen der Suspension als schwarzer, gut filtrier- 
barer Niederschlag zu Boden setzt. Beim Versetzen der genannten 
griinen Lésungen mit Laugen bildet sich ebenfalls ein Niederschlag, 
der aber nicht schwarz, sondern dunkelbraun ist. Die itiber diesem 


') H. V. A. Briscor, P. L. Ropryson u. E. M. Stoppart, Rheniumtetra- 
chlorid und die Rhenichloride. Journ. chem. Soc. (1931), 1258. 
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Niederschlag befindliche Lésung enthalt immer Perrhenat, auch wenn 
man reinstes Alkahrheniumdoppelchlorid verwendet und den Zusatz 
der Lauge unter sorgfiltigem Abschlu8 der Luft ausfiihrt. Als Bei- 
spiele seien folgende zwei Versuche angefihrt: 

1. 2,0000 g reines K,ReCl, wurden in 250 em? luftfreiem Wasser 
velést. Die Lésung wurde unter LuftabschluB erhitzt und in der in 
Kig. 2 dargestellten Vorrichtung von dem ausgeschiedenen Nieder- 
schlag abfiltniert. Das Filtrat wurde stark angesiiuert und mit 
Schwefelwasserstoff gesittigt. Nach drei Tagen hatte sich nur eine 
Spur Rheniumsulfid abgeschieden (< 0,1 mg). Es war also, wie zu 
erwarten, das gesamte vierwertige Rhenium als Dioxyd auf dem 
Filter geblieben. 

2. 2,0000 g K,ReCl, wurden wieder in 250 cm® luftfreiem Wasser 
gelést und diese Lésung mit 20 ecm® 5°/,iger luftfreier Natronlauge 
versetzt. Die Lésung farbte sich nach einigen Sekunden dunkelgriin 
und dann dunkelbraun. Beim Erhitzen setzte sich ein brauner Nieder- 
schlag ab. Die Lésung wurde unter LuftabschluB filtriert. Das klare, 
farblose Filtrat wurde angesiuert und wieder mit Schwefelwasserstoff 
gesattigt. In kurzer Zeit bildete sich ein schwarzer Niederschlag von 
Rheniumsulfid, dessen Rheniumgehalt etwa 15°/, des in dem urspriing- 
lichen Salze enthaltenen Rheniums betrug. 

Der Befund des Versuches 2 lief sich nur durch eine Dis- 
proportionierung des vierwertigen Rheniums erkliren. Da ein Tei! 
von Re” in Re™ ibergegangen war, muBte ein anderer Aiquivalenter 
Teil eine niedrigere Wertigkeitsstufe als Re'’ angenommen haben. 
Wir untersuchten daher sowohl den braunen Niederschlag wie auch 
das Filtrat, in dem das Re” enthalten war, auf einen Gehalt an 
niederwertigem Rhenium. Dabei ergab sich bisher folgendes: Das 
Filtrat hat zuweilen eine gelbe Farbe, die beim Ansiiuern bestehen 
bleibt. Durch Wasserstoffsuperoxyd verschwindet diese Farbung und 
die Lésung enthalt nach der Oxydation nur noch Re’. Wir sind 
noch nicht sicher, ob die genannte Farbe von kolloidem Dioxyd oder 
von einer unbekannten Rheniumverbindung herriihrt. Jedenfalls ist 
der Rheniumanteil, der diese Farbe hervorruft, sehr gering. — Der 
braune Niederschlag iést sich langsam in konzentrierter Salzsiure, 
diese Lésung zeigt andere Eigenschaften, als wir sie bisher bei der 
Rheniumchlorwasserstoffsiure und bei den Oxychloriden des vier- 
wertigen Rheniums kennengelernt haben. Beim Schiitteln der salz- 
sauren Lésung mit Ather geht eine Rheniumverbindung mit roter 
Farbe in den Ather. Beim Eintrocknen der atherischen Lésung hinter- 
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bleibt ein roter Rickstand. Aus gréBeren Mengen K,ReCl, konnten 
wir eine zur Analyse ausreichende Menge dieser roten Verbindung 
vewinnen. Die rote Substanz hatte die Zusammensetzung ReCl., 
(val. 8. 173). Die Menge dieses Re™ war aber viel geringer als die 
des vorher festgestellten Re", es muBte sich daher in der salzsauren 
Losung noch miederwertiges Rhenium von einer anderen Valenzstufe 
befinden. Wir dampften die nach der Atherausschiittlung zuriick- 
bleibende wéBrige Lésung unter Luftabschlu®B stark ein und setzten 
festes Kaliumehlorid zu. Es bildete sich sofort ein reichlicher griimer 
Niederschlag von K,ReCl,. Dieser Niederschlag wurde abfiltriert. Das 
Filtrat hatte eme braune Fiarbung. Da es noch ein Oxychlorid des 
vierwertigen Rheniums enthalten konnte, das erst bei langerem Kochen 
in Rheniumchlorwasserstoffsiure ibergeht (vgl. $8. 164), wurde die L6- 
sung 1m Chlorwasserstoffstrom weiter eingeengt. Es schied sich aber 
kein weiteres K,ReCl, ab. Nun lést sich aber K,ReCl, selbst in konzen- 
tierter Salzsiure noch merklich (vgl. Tabelle 8); wir setzten daher, um 
die letzten Spuren von H,ReCl, aus der Lésung zu entfernen, etwas 
CsCl-Lésung zu. Darauf schied sich zunichst noch eine kleine Menge 
griines Cs,ReCl, ab, dann aber ein brauner, kristallinischer Nieder- 
schlag, der nach der Valenzbestimmung zweiwertiges Rhenium ent- 
halt (vgl. 5. 178). 

Bei der Disproportionierung des vierwertigen Rhe- 
niums kénnen demnach Re", Re", Re’ und Re™ entstehen. 
Die Menge der bisher nachweisbaren einzelnen Valenzstufen hangt, 
wie wir fanden, auBerordentlich von den Versuchsbedingungen ab. 
Wir versuchten zunichst, die Bedingungen ausfindig zu machen, 
unter denen sich die maximale Menge von Re” bildet. Es wurden 
nacheinander die Konzentration der urspriinglichen K,ReCl],-Lésung, 
die Starke der zugefiigten Natronlauge, die Zeit der alkalischen Ein- 
wirkung und die Temperatur varuert. 

In T'abelle 10 sind die Resultate einiger Disproportionierungs- 
versuche angegeben, die in aihnlicher Weise wie der Versuch 2 auf 
S. 169 ausgefiihrt wurden. Spalte 1 enthalt die Konzentration der 
verwendeten K,ReCl,-Lésung, 2 die nach dem ZusammengieBen ent- 
standene NaOQH-Konzentration der Suspension, 3 die Zeit, die vom 
ZusammengieBen bis zur Filtration verstrich, 4 die Temperatur der 
alkalischen Suspension, 5 den bei der Disproportionierung entstandenen 
Anteil von Re™ als Prozent des gesamten Rheniums (38,06°/, Re in 
K,ReCl,). In Spalte 6 findet sich die Menge des durch Atherausschiitt- 
lung isolierten Re", ebenfalls als Prozentsatz des gesamten Rheniums. 
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Tabelle 10 


Disproportionierung von Re'¥ in alkalischer Lésung 











l 2 3 4 5 6 
_Konzentrat. | NaQH-Konz. Dauer des Revil Rell 
der K,ReC],- der Stehens | -&™P- | 

Lésung Suspension =" seas in °/g des in °/g des 
(g im Liter) in °/, in Min. | in °C | gesamten Re gesamten Re 

l 4 0,01 5 20 0.1 | 0 

2 | 4 0,05 5 20 OS | 0 

3 | 4 0,2 5 20 3,5 | 0.9 

4 | 4 1,0 5 20 15,5 | 3.9 

5 | 4 3,0 | 5 20) 20,8 | 4 
6 4 5,0 | 5 20 20,6 | 

7 4 8.0 | 5 0) 20.7 $2 

8 | 4 3,0 | 20 20 18,4 | 5 ee 

9 4 3,0 80 20 15.8 | 

10 4 3,0 B20 20 11,8 | 

1] 4 3,0 20) 50 14,9 2,8 

12 4 3,0 20 100 115 0.7 

13 8 3,0 20 20 12,3 1.8 

14 | 20 3,0 20 20 8,9 0.9 


Bei den Versuchen 1—7 wurde nur die Alkalitaét der Suspension 
geindert, indem die K,ReCl,-Lésung mit Natronlaugen verschiedener 
Konzentration versetzt wurde. Man erkennt ein rasches Anwachsen 
des Re" -Anteiles mit der NaQH-kKonzentration, schon he, 8° 0 NaOH 
wird ein Grenzwert von 20,8°/, Re™ erreicht, der durch KErhéhung 
der NaQH-Konzentration nicht mehr merklich geindert wird. Bei 
den Versuchen 5, 8, 9 und 10 leben wir die gleichstarke alkalische 
Suspension verschieden lange Zeiten stehen. Dabei zeigt sich eine er- 
hebliche Verminderung des Re*"-Anteiles bei lingerem Stehen. Bei den 
Versuchen 8, 11 und 12 wurde die alkalische Suspension 20 Minuten 
lang auf verschiedener emperatur gehalten. Es ergab sich eine be- 
trichtliche Abnahme des Re*'-Anteiles mit steigender Temperatur. 
SchheBlich wurde bei den Versuchen 8, 183 und 14 die Konzentration 
der urspriinglichen K,ReC],-Lésung variert. Diese Reihe lief eime 
Abnahme des Re‘"-Anteiles mit steigender K,ReCl,-Konzentration 
erkennen. Die bei der Disproportionierung eintretende Bildung von 
Re™ zeigt einen fhnlichen Verlauf, nur ist die absolute Menge des 
Re'"-Anteiles immer erheblich geringer als die des Re‘ -Anteiles. 

Aus der Abhangigkeit des Rev™-Anteiles von der Reaktions- 
dauer, der Temperatur, der NaOQH- und K,ReCl,-Konzentration ge- 
winnt man den Eindruck, daB die gréBte Menge Re’ im Augen- 
blick des ZusammengieBens entsteht, und zwar dann, wenn die ent- 
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stehende Suspension mdéglichst verdiinnt ist. Beim lingeren Stehen 
der Suspension scheint das primir entstandene Re™’ wieder mit 
niederwertigem Rhenium zu reagieren. 

Die Beobachtung, daB bei der Disproportionierung Ret, Rem, 
Re und Re*" entstehen kénnen, macht es wahrscheinlich, daB sich 
dieser komplizierte Vorgang nicht in einer Reaktion, sondern in 
mehreren Stufen abspielt. Wir halten folgendes Reaktionsschema 
fiir wahrscheinlich: 


Beim Versetzen der fast neutralen K,ReCl,-Lésung mit Natron- 
lauge entsteht zuerst Natriumrhenit; dieses Salz scheint in alkalischer 
Suspension die Neigung zu haben, in Re™-Hydroxyd und Natrium- 
hyporhenat zu disproportionieren : 


2Na,ReO, + 2H,O — Re(OH), + Na,ReO,-+ NaOH. (1) 


Das hierbei entstehende Hyporhenat hat, wie wir wissen (vgl. 
5. 141), die Neigung, in Rheniumdioxyd und Natriumperrhenat zu 
zerfallen: 
3Na,ReO, + 4H,O = 2ReO, + NaReO, + 8 NaOH. (2) 
Kerner zeigen die auf §$. 175 angefiihrten Untersuchungen, daB 
auch Re(OH), in alkalischer Suspension nicht bestindig ist, sondern 
in Verbindungen mit zwei- und fiinfwertigem Rhenium zerfallt: 
3 Re(OH), = 2Re(OH), + Re(OH),. (3) 
Schreibt man die drei Gleichungen in Form eines Valenzschemas, 
so nehmen sie folgende Gestalt an: 


2Re” = Re" + Re’, (la) 
8Re" = 2Re’+ Re”, (2a) 
8Re'" = 2Re" + Re’. (3a) 


Kombiniert man die Gleichungen (la 
Gesamtreaktion: 





3a), so ergibt sich fiir die 


9Re' = 8Re' + 4Re” + 2Re™. (4a) 


Danach sollten also ?/, = 22,22°/, des urspriinglich vorhandenen 
9 0 
. . . . Il 
Rheniums nach der Disproportionierung als Re’ auftreten. 


Wie die Versuche 6—S8 der Tabelle 9 zeigen, kann man diesem 
Werte durch geeignete Wahl der Versuchsbedingungen recht nahe 
kommen. In den meisten Fallen wird allerdings ein Teil des bei den 
Zwischenreaktionen gebildeten Re erhalten bleiben und daher der 
beobachtete Re‘'-Anteil nicht den theoretischen Grenzwert er- 
reichen. 
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Wir wollen den Verlauf dieser interessanten Disproportionierung, 
die gleichzeitig den Weg zur Darstellung von Verbindungen des 
zwei- und dreiwertigen Rheniums eréffnete, noch weiter untersuchen. 


4. Verbindungen des dreiwertigen Rheniums 


Rheniumtrichlorid. Bei der Disproportionierung der Doppel- 
chloride des vierwertigen Rheniums in alkalischer Lésung trat uns 
zum ersten Male eine Verbindung des dreiwertigen Rheniums ent- 
gegen (vgl. 8.170). Es handelte sich um das Rheniumtrichlorid 
ReCl,. Da die Darstellung dieser Verbindung auf dem Wege der ge- 
nannten Disproportionierung zu umstiindlich war, suchten wir andere 
Herstellungsmethoden. Als besonders vorteilhaft erwies sich die 
Kinwirkung von Rheniummetall auf das bei der Chlorierung des 
Rheniums entstehende fliichtige Produkt (vgl. S. 150). 

Etwa 8g Rheniumchlorid wurden in eine dickwandige, zylin- 
drische Quarzvorlage von 100 ccm Inhalt destilliert, in der sich 5g 
Rheniumpulver befanden. Die Vorlage wurde evakuiert, zuge- 
schmolzen und in einem elektrischen Ofen 80 Stunden lang auf 500° C 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Rohr unter LuftabschluB ge- 
Offnet, der Inhalt mit konzentrierter Salzsiure gekocht und die 
Lésung vom iberschissigen Rheniummetall abfiltriert. Die salz- 
saure Lésung war tiefdunkelrot und enthielt hauptsichlich ‘Tri- 
chlorid, daneben noch etwas Tetrachlorid. Zur Abtrennung und 
Reindarstellung des Trichlorids erwiesen sich die sehr verschiedenen 
Teilungskoeffizienten von ReCl, zwischen itherischer und wibriger 
Salzsiure verschiedenen HCl-Gehaltes als besonders giinstig. ReCl, 
geht aus 30°/,iger waiBriger HCl beim Schiitteln mit Ather, der mit 
dieser Saéure im Gleichgewicht ist, nur zum kleinen Teile in die 
itherische Phase uber. Dagegen libt es sich aus 10°/,iger HC] mit 
Ather fast vollstindig ausschiitteln. Aus der aitherischen Lésung kann 
man es durch Schitteln mit 35°/,iger HCl fast vollsténdig wieder 
herausnehmen und in die wifrige Phase uberfihren. 

Die rote Lésung wurde qaher mit dem doppelten Volumen Wasser 
versetzt und dreimal mit HCl-haltigem Ather, der mit 10°%/,iger HC! 
im Gleichgewicht war, geschiittelt. Die atherische Losung wurde 
dunkelrot, die waiBrige nahm eine gelbe Farbe an (Mischfarbe aus 
dem nicht ausgeschiittelten ReCl, und dem vollig in der waBrigen 
Phase verbliebenen griinen H,ReCl,. In die rote aitherische Losung 
wurde unter Eiskiihlung allmahlich 35°/,ige HCl gegossen und um- 
geschiittelt. Das Rheniumtrichlorid ging fast vollstandig in die Salz- 
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siure iiber. Dann wurde der in der waBrigen Lésung enthaltene 
Ather durch Erwirmen entfernt und die wiBrige ReCl,-Lésung im 
Stickstoffstrom auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft. Das 
Rheniumtrichlorid hinterblieb als eine dunkelrote, kristallinische 
Masse. 

Die Entstehung des Trichlorids durch Einwirkung des Metalles 
auf das schwarzgriine Rheniumchlorid (nach Briscoz ReCl,, nach 
GEILMANN ReCl,) verliuft mit steigender Temperatur immer schneller. 
Durch Wagung des Re-Metalles vor und nach der Reaktion und des 
Rohrinhaltes konnten wir den Verlauf der Reaktion in Abhangigkeit 
von der Temperatur und der Zeit verfolgen. Dabei ergaben sich 
folgende qualitativen Resultate: Bei Temperaturen bis zu 350° C 
aufwirts verliuft die Umsetzung sehr langsam, zwischen 400 und 
500° schreitet sie rascher fort und zwischen 600 und 700° strebt sie 
schnell einem Gleichgewicht zu. Weitere genaue Messungen sollen 
noch vorgenommen werden. 

Da Biurz, GerLMANN und WriccGe!') vor kurzem die Darstellung 
des Rheniumtrichlorids durch thermische Zersetzung des Penta- 
chlorids und einige Eigenschaften dieser Verbindung beschrieben 
haben und da unsere Beobachtungen im wesentlichen mit denen von 
Bittz und seinen Mitarbeitern tibereinstimmen, wollen wir hier nur 
einige Reaktionen beschreiben, die wir auch bei den anderen Valenz- 
stufen studiert haben. Beim Verdiinnen mit Wasser wird die rote 
Léosung allmahlich blauviolett und schlieBlich scheidet sich ein 
schwarzer Niederschlag von Rheniumsesquioxydhydrat aus. Beim 
Krwirmen dieses Niederschlages mit konzentrierter HCl wird das 
Trichlorid zuriickgebildet (vgl. auch Brrz). Als stabil gegen 
Hydrolyse erwiesen sich salzsaure Losungen, die mehr als 13°/, HCl 
enthielten. Bei schwefelsauren Lésungen lag die Grenze bei einem 
Gehalt von 40°/, H,SO,; essigsaure Loésungen, die eine mehr blau- 
stichige Farbe haben, hydrolysierten bei weniger als 80°/, Essigséure. 
Ammoniak firbt die Lésung voriibergehend blau (vgl. Brirz), dann 
entsteht eine braune Fillung. Diteselbe Fallung entsteht durch 
Laugen. Das klare, farblose Filtrat von diesem Niederschlag enthalt 
Re". Es muB also beim Versetzen der Trichloridlésung mit Laugen 
eine Disproportionierung stattgefunden haben, wie wir sie in ahn- 
licher Form bei der Zersetzung der Doppelchloride von Re beob- 


1) W. Gerimann, Fr. W. WRIGGE u. W. BrvtTz, Rheniumtrichlorid. Nachr. 
Ges. Wiss. Géttingen, Math.-phys. Kl. (1932), 579. 
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achtet hatten. Der genannte braune Niederschlag lést sich in heiBer 
Salzsiure mit rotbrauner Farbe. Aus dieser Lésung |aBt sich mit 
Ather ein Teil des urspriinglichen Re™ wieder ausschitteln. Die 
hierbe1 zuriickbleibende waBrige Loésung hat eine braune Firbung. 
Auf tropfenweisen Zusatz von Casiumchloridlésung fallt zuniichst 
eine kleine Menge von griinem Cs,ReCl,, dann, besonders beim Sit- 
tigen der Lésung mit HCl-Gas bei 0°, ein brauner, kristallinischer 
Niederschlag, der anscheinend zweiwertiges Rhenium enthilt (vg. 
S$. 170) und wahrscheinlich eine Doppelverbindung von ReCl, mit CsC! 
darstellt. Da aber dieses Caisiumsalz in Salzsiure erheblich léslich ist, 
muB auch die Lésung noch Re" enthalten. Auffallend ist ihr erheb- 
liches Reduktionsvermégen. Bei der Disproportionierung des drei- 
wertigen Rheniums treten demnach Re", Re’ und Re" auf. Wir 
nehmen fiir diese Disproportionierung folgenden Verlauf an: Beim 
Versetzen der ReCl,-Lésung mit Natronlauge entsteht primar Rhe- 
nium!4-hydroxyd, dieses zerfaillt in alkalischer Suspension in Rhe- 
num"-hydroxyd und Rheniumy-hydroxyd: 

3 Re(OH), = 2Re(OH), + Re(OH); 
oder in Valenzen: 
3Re" = 2 Re" + Re' 


Das so entstandene Rev zerfallt infolge seiner Instabilitét sofort 

weiter 
8Re’ = 2Re” + Re”. 
Fir die Gesamtreaktion ergibt sich daher folgende Gleichung: 
9Re™ = 6Re" + 2Re* + Re™ 

Ks sollte danach 4/, = 11,11%/, des gesamten Rheniums als 
Re™ auftreten. Dieser Betrag wurde bei den bisherigen Versuchen 
nicht erreicht. Es wurden dabei maximal etwa 6°/, Re'’ gefunden, 
wihrend ein betriichtlicher Anteil des Re” erhalten blieb. Mit 
dem weiteren Studium des Reaktionsmechanismus sind wir noch 
beschaftigt. 

Uber die Anwendung dieser Reaktion zur Erklirung der Dis- 
proportionierung von Re" in alkalischer Suspension vgl. S. 172. 

Gegen Oxydationsmittel sind stark saure Lésungen von ReCl, 
auBerordentlich stabil (vgl. Biirz). H,O,, KMnO,, CrO,, V,0;, 
Fe,(SO,)3, Cl- und Br-Wasser wirken in der Kalte gar nicht, in der 
Wiarme erst nach Tagen merklich ein. Ebensowenig wirken die 
meisten Reduktionsmittel. Nur Zink bzw. naszierender Wasserstoff 
reduziert bei +5° C glatt zu Re’ (vgl. 8. 179). 
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Lésliche Rhodanide firben salzsaure Lésungen von ReCl, all- 
mihlich gelb bis braun, die Farbung geht in Ather. Schwefelwasser- 
stoff fallt ReCl,-Lésungen mit verschiedenem HCl-Gehalt nur sehr 
langsam und unvollsténdig (vgl. Br.rz). Uber die Zusammensetzung 
des hierbei entstehenden braunen Sulfids ist noch nichts Sicheres 
bekannt. Xanthogenate scheiden zuerst weiBen Schwefel, spiter 
schokoladenbraunes Sulfid ab. 

Konzentrierte Lésungen von KCl, RbCl und CsCl rufen selbst in 
ReCl,-Lésungen, die 100 g ReCl, im Liter enthalten, keine Fallungen 
von Doppelsalzen hervor. Dagegen werden festes RbCl und CsCl 
durch ReCl,-Lésungen rot bis violett angefarbt, wie wir in Uberein- 
stimmung mit Brirz, GerLMANN und WruicGe fanden. 

Im elektrischen Felde zeigte die rote, salzsaure Lésung von 
ReCl, keine merkliche Wanderung. Doch konnten wir ein Pyridin- 
doppelsalz gewinnen, indem wir eine Lésung von 1 g ReCl, in 30 cem 
37°/,iger HCl unter Kiskihlung mit Pyridin versetzten. Das Salz 
kristallisiert in dunkelroten schiefen Prismen, die sich in konzen- 
trierter Salzsiiure schwer, in Wasser leicht mit roter Farbe lésen. 
Das Salz hat die Zusammensetzung C;H,N-HCl-ReCl,. Es ist an- 
zunehmen, da die noch nicht hergestellten Alkalidoppelsalze die 
entsprechende Formel XCl-ReCl, haben werden. 

Zur Analyse der Verbindungen des dreiwertigen Rheniums 
wurden gewogene Mengen der Verbindungen in Natronlauge ge- 
schiittet, die Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt und einige 
Minuten gekocht. Dann wurde die alkalische Lésung mit Schwefel- 
siure stark angesiuert, das Rhenium mit Schwefelwasserstoff ge- 
fillt und nach vorheriger Oxydation mit Perhydrol als Nitronper- 
rhenat gefillt. Das Filtrat vom H,S-Niederschlag wurde oxydiert 
und das Chlor mit Silberacetat als Chlorsilber gefallt. Bei dem 
Pyridindoppelsalz wurde auBerdem der Stickstoff nach der Dumas’- 
schen Methode volumetrisch bestimmt. In den Tabellen 11 und 12 
sind die Ergebnisse einiger Analysen angegeben. 


Tabelle 11 
Analyse von ReCl, 








ii. |  % Cl 
Einw | eonieane 
mg Einwaage within oe ae | gefunden far ReCl, 
1386 63,6 63,66 36,5 36,34 
121,3 | 63,8 63,66 | 35,9 | 36,34 


66,0 | 63,8 63,66 36,0 | 36,34 























I. u. W. Noddack. Sauerstoff- und Halogenverbindungen des Rheniums 177 


Tabelle 12 
Analyse des Pyridinsalzes von ReCl, 


C,H,N-HCl-ReCl, 











mg Ein- om woe | */o Cl */o N 

waage | gefunden | berechnet | gefunden berechnet gefunden | berechnet 
152.4 | 45,7 45,65 34,3 34,75 3,4 

180,2 | 45,5 _ 45,65 34,5 34,75 3,4 


Rheniumsesquioxyd. Bei der Hydrolyse siurearmer Re'"- 
Lésungen entsteht ein schwarzer Niederschlag, der die EKigenschaften 
eines Oxydhydrats von Re" hat (vgl. Brrz). Er lést sich in heiBer, 
konzentrierter HCl und HBr mit roter Farbe. Durch Oxydations- 
mittel und schon durch den Sauerstoff der Luft wird das Oxyd- 
hydrat leicht zu Perrheniumsiure oxydiert. Zur Ermittlung seiner 
Zusammensetzung wurde in folgender Weise ein trockenes Priiparat 
hergestellt : 


_ 


Eine Lésung von etwa 2 g ReCl, in 25 cem 20°/,iger HCl wurde 
in 1 Liter luftfreien Wassers gegeben, die Lésung umgeschiittelt und 
unter LuftabschluB einige Tage stehen gelassen. Nachdem sich der 
Niederschlag gut abgesetzt hatte, wurde die Hauptmenge der Lésung 
abgehebert und der Niederschlag unter Stickstoff abgesaugt, nach- 
einander mit Salzsiure, Alkohol und Ather gewaschen und ge- 
trocknet. Zur Analyse wurde eine gewogene Menge des trockenen, 
schwarzen Oxyds im Wasserstoffstrom zu Metall reduziert. In 
Tabelle 13 sind die Daten von zwei Analysen angegeben. 


Tabelle 13 








Einwaage in | Re beob. ing | Re ber. fiir Re,O, in g 
0,1402 | 0,1239 | 0,1242 
0,0935 | 0,0810 | 0,0828 


Der Rheniumgehalt entspricht nahezu der Formel Re,OQ,. Die ge- 
ringe Abweichung nach unten diirfte durch einen kleinen Rest von 
Hydratwasser verursacht sein. 


Rheniumtribromid. Beim Erhitzen von Rheniummetal! mit 
Brom im evakuierten Quarzrohr auf 600° C entsteht eine schwarze, 
kristallinische Substanz, die sich in Bromwasserstoffsiure mit rot- 
brauner Farbe lést und als Rheniumtribromid anzusprechen ist. Eine 
Analyse dieses Bromids wurde bisher nicht ausgefiihrt; dagegen 
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wurde aus der HBr-Lésung mit Pyridin ein schwarzes Doppelsalz 
von der Zusammensetzung C;H,N-HBr-ReBr, erhalten und ana- 
lysiert. 

Wie soeben erwihnt, stimmen unsere Resultate tiiber die Eigen- 
schaften des dreiwertigen Rheniums im wesentlichen mit den Be- 
funden von Binirz, GEILMANN und WriGGE iiberein. Dagegen stehen 
sie in Widerspruch zu den Angaben von Mancnot, Scumip und 
Disinc. In einer friiheren Arbeit beschrieben diese Autoren’), daB 
sie bei der Elektrolyse von sauren K,ReC],-Lésungen an der Kathode 
Losungen erhalten hiatten, die sich durch ihr starkes Reduktions- 
vermogen auszeichneten und nach der Menge des bei der Oxydation 
verbrauchten Sauerstoffs Re’ enthalten sollten. Neuerdings haben 
Mancuor und seine Mitarbeiter”) ihre Arbeiten iiber dieses dreiwertige 
Rhenium fortgesetzt, offenbar ohne die inzwischen erschienene 
Arbeit von Brnrz, GEILMANN und WriGGeE iiber das Rheniumtrichlorid 
zu kennen. Sie hitten sonst ihre Versuchsresultate sicherlich anders 
gedeutet. —- Nach unseren Untersuchungen entsteht bei der Elektro- 
lyse saurer K,ReCl,-Lésungen an der Kathode Re" (zuweilen vielleicht 
auch Re’). Es gelingt aber nicht, das gesamte Re’ im Kathodenraum 
in Re" iiberzufiihren. Das bei der Elektrolyse entstandene Gemisch 
von Re" und Re’ hat infolge seines Re"-Gehaltes die reduzierenden 
Kigenschaften, die Mancnor dem Re" zuschreibt. Wirkliches Re”, 
das jedoch in saurer Lésung keinerlei reduzierende Eigenschaften hat, 
entsteht bei dieser EKlektrolyse nur spurenweise (man kann es mit 
Ather ausschiitteln) und wurde von Mancuor iiberhaupt nicht beob- 
achtet. Die von Mancuor ausgefiihrte Valenzbestimmung durch Oxy- 
dation in saurer Lésung ist nicht brauchbar (vgl. 8.183). Da die 
Annahmen Mancuor’s tiber die Wertigkeit des Rheniums in seinen 
reduzierten Lésungen unzutreffend sind, wollen wir auf die von ihm 
beschriebenen Reaktionen, die nach unserer Ansicht einem Gemiseh 
von verschiedenen Valenzstufen des Rheniums zukommen, hier nicht 
niher eingehen. 


5. Verbindungen des zweiwertigen Rheniums 


Bei der Disproportionierung der Doppelchloride von Re’ beob- 
achteten wir zuerst das Auftreten von Re". Dort (S. 170) ist auch die 
priparative Darstellung von salzsauren Loésungen, die hauptsichlich 
Re" enthalten, angegeben. Da diese Lésungen auBer Re" immer noch 





1) W. Mancnort, H. Scumip u. J. Disrne, Ber. 64 (1931), 2905. 
*) W. Mancnor u. J. Distne, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 21. 
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te" und Re™ enthalten, versuchten wir, das Re'’ durch starkes Kin- 
engen der Lésung, durch Abkiihlen auf 0° C, durch Sittigen mit HC)- 
Gas und durch Versetzen der Lésung mit konzentrierter CsCl-Lésung 
zu entfernen. Das Re” wurde dann als ReC], mit Ather ausgeschiittelt. 
Die waBrige Lésung zeigt nach dieser Behandlung eine braune Farbe: 
durch Ather laiBt sich nichts ausschiitteln, beim Verdiinnen mit Wasser 
tritt Hydrolyse unter Entfirbung der Lésung und Abscheidung eines 
braunen Niederschlages ein. Die Loésung hat merklich reduzierende 
Kigenschaften: Indigosulfonséiure wird schon in der Kilte schnell 
entfairbt. Durch Zusatz von Jodsiiure tritt eine starke braunrote 
Firbung auf. Rhodanide farben tief dunkelrot, die Farbe geht beim 
Schiitteln mit Ather in diesen tiber. Versetzt man die rhodanidhaltige 
Lésung mit Pyridin, so scheidet sich ein rotbraunes Ol ab. Oxy- 
dationsmittel, wie H,O,, CrO,;, V,0; und Fe,(SO,),, fiihren leicht zu 
Re’ und allmihlich zu Re™. Basen und Ammoniak erzeugen einen 
hellbraunen Niederschlag. Schwefelwasserstoff fallt aus sauren 
Lésungen von Re’ schnell ein schwarzes Sulfid, wobei sich die Lésung 
entfarbt. 

Die Valenzprobe (vgl. 8. 184) ergab, dai 1 Mol Re der Lésung 
bei seiner Oxydation zu Re*" 2.49 Mole O verbraucht. Demnach ent- 
hielt die Lésung fast reines zweiwertiges Rhenium. Mit der weiteren 
Untersuchung dieser Oxydationsstufe sind wir noch beschiiftigt. 


6. Verbindungen des einwertigen Rheniums 


Reduziert man stark salz- oder schwefelsaure Losungen von Rel, 
unter Eiskiihlung mit Zink oder mit Natriumamalgam, so firbt sich 
die anfangs rote Lésung allmihlich blauviolett und besitzt nun- 
mehr ein auBerordentlich starkes Reduktionsvermégen. Durch Oxy- 
dation mit K,CrO, stellten wir fest, daB 1 Mol Re in dieser Lésung bei 
seinem Ubergang in Re™ 3 Mole O verbraucht. Es liegt demnach 
einwertiges Rhenium vor. Feste analysenfihige Verbindungen dieser 
Valenzstufe wurden bisher nicht hergestellt. Die Reaktionen dieser 
Wertigkeitsstufe sind ungemein charakteristisch. 

Indigosulfonsiure wird auch in der Kilte sofort entfirbt. Los- 
liche Rhodanide firben die Lésung von Re’ braun, ihr Schwefel wird 
bis zu Schwefelwasserstoff reduziert. Diese letztere Reaktion  ge- 
stattet, Re' von Re”, das ebenfalls ein merkliches Reduktionsvermégen 
besitzt, aber Rhodanide nicht bis zu Schwefelwasserstoff reduziert, zu 
unterscheiden. Re” wird in saurer Lésung durch Re' zu Re’ redu- 
ziert, wobei sich das Re’ zu Re" oxydiert. Durch Laugen wird ein 
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brauner Niederschlag gefillt, der Wasser unter Wasserstoffentwick- 
lung zersetzt. Schwefelwasserstoff faillt aus sauren Lésungen von 
‘te nach lingerer Kinwirkung einen schwarzen Niederschlag, der 
noch nicht niéher untersucht wurde. Uber weitere Eigenschaften 
des Re’ wollen wir spiter berichten. 


7. Halogenverbindungen des sechswertigen Rheniums 


Rheniumoxohexachlorwasserstoffsiure H,ReOCl. Das 
von Bruxkt und Zrecier') aufgefundene Oxychlorid des _ sechs- 
wertigen Rheniums ReOCl, ist in wiBriger Lésung sehr unbestiandig. 
Dennoch war es mdéglich, wenigstens voriibergehend Doppelverbin- 
dungen dieses Oxychlorids zu erhalten. 

Versuch: Rheniummetall wurde im Chlorstrom verbrannt und 
das gebildete Chlorid in einer gekiihlten Vorlage kondensiert. Dann 
wurde das Chlor durch Sauerstoff verdringt und das Chlorid in 
dieser Atmosphire langsam erhitzt. Es bildeten sich dunkelbraune 
Dimpfe von ReOC],, die in einer gekiihlten Vorlage verdichtet wurden. 
Nach Beendigung des Versuches wurde der Sauerstoff durch Stickstoff 
ersetzt, die Vorlage auf —10°C gekihlt und das Oxychlorid in 
60°/,iger Salzsiure von derselben Temperatur gelést. Es entstand 
eine klare, braune Lésung, die sofort in ein Wanderungsgefi8 gegossen 
wurde. Die Lésung des Oxychlorids wurde mit auf —10° C gekiihlter 
40°/,iger HCl iiberschichtet und mit einer Spannung von 20 Volt 
elektrolysiert. Die braune Farbung wanderte zur Anode. Aus der 
Verschiebung der Grenzfliche in der Zeiteinheit lieB sich die Be- 
weglichkeit des Anions zu 1,1-10-4 em?-sec-!- Volt-! berechnen. Die 
Lésung des Oxychlorids war iduBerst leicht zersetzlich, bei 0° C 
fiirbte sie sich in 10 Minuten griin, wobei sich aus dem Oxychlorid 
Rheniumchlorwasserstoffsiure und Perrheniumséure bildeten: 


3H,ReOCl, + 5H,0 = H,ReCl, + 2HReO, + 12HCl. 


Einen AufschluB iiber die Zusammensetzung der Siure H,ReOCl], 
erhielten wir durch die Analyse ihres Kaliumsalzes. Zur Darstellung 
dieses Salzes verfuhren wir folgendermaBen: Das Oxychlorid wurde 
in der beschriebenen Weise hergestellt; seine Lésung erfolgte aber 
jetzt nicht in reiner HCl, sondern in einer Salzsiure von 15°/, HCl- 
Gehalt, die bei —10°C mit KCl gesittigt war. Es entstand wieder 
eine braune Lésung, daneben ein mittelbrauner, kristallinischer Nieder- 
schlag, der sogleich durch Zentrifugieren abgetrennt wurde. Es gelang 


1) A. Bruke u. K. Zrecier, Ber. 65 (1932), 916. 
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nicht, diesen Niederschlag zu trocknen, da er schon bei 0° C in wenigen 
Minuten in KReO,, K,ReCl, und KCl zerfiel. Aus der Analyse der 
Zerfallsprodukte ergab sich, daB das braune Salz die Zusammensetzung 
K,ReOCl, besaB, und daB es mit Wasser nach der Gleichung: 


8K,ReOCl, + 5H,O = 2KReO, + K,ReCl, + 2KCl + 10HCI 


zerfallt. Damuit war der Saiurecharakter des Oxychlorids ReOC|, er- 
wiesen. 

Rhodanverbindungen des sechswertigen Rheniums. 
Salzsaure Loésungen von Perrhenaten werden durch Zusatz ldslicher 
Rhodanide gelb bis rot gefiirbt. Die Fiarbung tritt schneller ein und 
wird intensiver, wenn man den Perrhenatlésungen ein Reduktions- 
mittel, wie Jodwasserstoff, Zinnchloriir oder Hydrazin zusetzt. Beim 
Schiitteln mit Ather geht die firbende Substanz in die itherische 
Schicht tiber. 

Es handelt sich nach diesen Beobachtungen offenbar um eine 
Rheniumrhodanverbindung, in der das Rhenium eine Valenz <7 
hat. Wir versuchten, diese Substanz durch Zugabe verschiedener 
Reagenzien auszufillen. Dies gelang vor allem durch einige organische 
Basen. Setzt man der rotgefiirbten Rheniumrhodanlésung Pyridin, 
Chinolin oder Nitron zu, so scheiden sich schwarzrote Ole ab, die all- 
mahlich zu festen Massen erstarren. Im folgenden soll die Darstellung 
emer Pyridinverbindung beschrieben werden. 

2g NaReO, wurden in 20cem HCl (20°/,ig) gelést und nach- 
einander 1g SnCl, (gelést in 10 em* 20°/,iger HCl) und 2g NaCNS 
(gelést in 5 cem*® H,O) zugegeben. Die Mischung firbte sich in wenigen 
Sekunden dunkelrot. Nach 5 Minuten Stehen wurden zur Ausfillung 
des etwa noch vorhandenen, nicht reduzierten Re‘ 10 em® gesiittigte 
KCl-Lésung zugefiigt, auf 0° abgekiihlt und filtriert. Das Filtrat wurde 
unter Kiskiihlung mit 3 cm* Pyridin versetzt. Es bildete sich sofort 
eine hellbraune Emulsion, aus der sich allmahlich kleine schwarzrote 
Tropfen absetzten. Durch Zentrifugieren lieB sich das Ol leicht quanti- 
tativ abtrennen. Die iiberstehende gelbe Lésung wurde abgegossen, 
und das ausgeschiedene ©] mehrere Male auf der Zentrifuge mit Wasser 
gewaschen. Wihrend des Waschens wurde das 0] immer ziher und 
heB sich schwer aus dem Zentrifugenrohr entfernen. Es wurde daher 
das letzte Waschwasser abgegossen und die Substanz in dem Rohr 
im Vakuumexsikkator iiber P.O, getrocknet. Nach eintigigem Trocknen 
stellt die Substanz eine glinzend schwarze, feste, geruchlose Masse dar, 
die an der Luft bestindig ist. Beim Kochen dieser Substanz mut 
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Laugen entstehen Perrhenat und Rheniumdioxyd, und Pyridin ent- 
weicht. Starke Siéiuren zersetzen ebenfalls unter Bildung von Re" 
und Re". 

Die Analyse der noch wasserhaltigen Substanz ergab das Mol- 
verhaltnis Pyridin: Rhenium: Rhodan =1:1:5. Dieser Befund und 
die Beobachtung, daB bei der Disproportionierung mit Laugen das 
Verhiltnis Re": Re™' 1:2 ist, zeigen, daB das Rhenium in der 
Verbindung sechswertig ist und daB die Verbindung wahrscheinlich 
die Formel C;H;NH-CNS-ReO(CNS), besitzt. Weitere Unter- 
suchungen tiber die Rheniumrhodanide wollen wir noch vornehmen. 


lll. Valenzbestimmung 


Das Studium der in den vorangehenden Abschnitten geschilderten, 
zum ‘Teil recht verwickelten Disproportionierungen wird auBerordent- 
lich erleichtert, wenn man in der Lage ist, bei allen in Frage kommenden 
Losungen und festen Verbindungen die Wertigkeit des Rheniums zu 
bestimmen. Eine derartige allgemein anwendbare Methode war bisher 
nicht bekannt. Dagegen legen verschiedene Versuche zur Valenz- 
bestimmung in einzelnen Verbindungen vor. 

Krauss und Srernretp’) reduzierten Alkalirheniumdoppelhaloge- 
nide durch Erhitzen im Wasserstoffstrom und bestimmten die Ge- 
wichtsabnahme des Salzes und die Menge des gebildeten Halogen- 
wasserstoffs. Diese Methode ist nur fiir feste Verbindungen brauchbar, 
bei denen man gleichzeitig durch andere Analysenmethoden die 
Mengen des an Rhenium als O oder OH gebundenen Sauerstoffs und 
Wasserstoffs kennt. Ferner darf die Verbindung auBer dem direkt an 
Rhenium gebundenen Halogen, O und OH keine im Wasserstoffstrom 
fliichtigen Bestandteile enthalten. Wie auf 8. 158 und 8. 161 erdértert 
wurde, kann die Nichtbeachtung dieser Gesichtspunkte zu Fehl- 
schliissen itiber die Valenz des vorliegenden Rheniums und damit zu 
unrichtigen Analysen fihren. 

Da alle niederen Valenzstufen des Rheniums die Neigung haben, 
durch Oxydation in Re™" iiberzugehen, lag es nahe, auf diese EKigen- 
schaft Titrierverfahren zur Wertigkeitsbestimmung aufzubauen. 

Mancunort, Scumrp und Disrne*) oxydierten niederwertiges Rhe- 
nium in saurer Lésung mit Kaliumpermanganat, und erhielten dabei 


1) l. C., S. 151. 

2) W. Mancnor u. J. Ditstne, Uber die niedrigsten Wertigkeitsstufen von 
Rhenium und Ruthenium: Dreiwertiges Rhenium und einwertiges Ruthenium. 
Z. anorg. u. allg. Chem, 212 (1933), 21. 
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Werte der Valenz, die sicher nicht zutreffend sind. Dieselbe Methode 
verwandten JakoB und Jezowska!), und gelangten ebenfalls zu un- 


richtigen Schliissen in bezug auf die Wertigkeit des Rheniums. Ruri 
und Kwasnrk*) erkannten die Unbrauchbarkeit der Permanganat- 
methode bei der Valenzbestimmung des Rheniums im Rhenium- 
dioxyd. GEILMANN und Hurp’) oxydierten ReO, und ReO, mit Ferri- 
sulfat in schwefelsaurer Lésung und erhielten die richtige Valenz des 
untersuchten Rheniums. 

Wir konnten feststellen, daB bei der Oxydation niederwertigen 
Rheniums in saurer Lésung durch einen Uberschu8 von KMn0O,, 
Feg(SO4)3, Ces(SO,4)3, H2O., (NH,).5.0,, VO; und CrO, meist weniger 
Sauerstoff verbraucht wird, als der Oxydation des gesamten nieder- 
wertigen Rheniums zu siebenwertigem entspricht. Diese Beobachtung 
findet ihre Erklarung in der groBen Stabilitaét der sauren Lésungen von 
Re" und Re” gegen alle Oxydationsmittel. Da Verbindungen von 
Re’ und Re" bei der Autoxydation Re’ und Re” liefern, und da 
Re‘ und Re" in saurer Lésung leicht disproportionieren unter Ent- 
stehung von Re", sind Oxydationsmittel in saurer Lésung nur in 
sehr beschrianktem Umfange zur Valenzbestimmung brauchbar. 


Dagegen erfolgen Oxydationen zu Re" in alkalischer Lésung 
meist sehr schnell und quantitativ, z. B. durch Wasserstoffsuperoxyd, 
Chromate und Vanadate. Da aber Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer 
Lésung wenig bestiandig ist, und da das fiinfwertige Vanadin bei seiner 
Reduktion V™ und V"' bildet, die beide durch den Luftsauerstoff 
oxydiert werden kénnen, bleiben nur die Chromate fiir die Valenz- 
bestimmung niederwertigen Rheniums geeignet. Bei der Reduktion 
der Chromate entsteht Chromihydroxyd, das selbst beim Kochen der 
alkahschen Lésung an der Luft keine Neigung zur Oxydation zeigt. 
Das ausgeschiedene Chromihydroxyd laBt sich bei Gegenwart von 
Ammonsalzen gut abfiltrieren und auswaschen. Da sein Wassergehalt 
nur schwierig konstant zu halten ist, verwandelt man es durch vor- 
sichtiges Gliihen in Cr,0O, und bringt dieses zur Wigung 

Beispiel: Es sollte die Valenz des Rheniums im Kaliumrhenium- 
doppelchlorid K,ReCl, bestimmt werden. 0,2000g K,ReCl, wurden 
in 25 em® luftfreiem Wasser gelést und zu der griinen Losung eine 
alkalische Natriumchromatlésung (1,5 g Na,CrO, und 1g NaOH in 


1) W. F. Jakos u. B. Jezowska, Uber die Elektroreduktion der Perrhenat- 
siure. Ber. 66 (Marz 1933), 461. 
2) O. Rurr u. W. Kwasntk, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 367. 


3) W. Ger~mann u. L. C. Hurp, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 350. 
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10 ecm* H,O) gegeben. Dann wurde 15 Minuten auf dem Wasserbad 
gekocht. Danach wurde die Lésung mit H,SO, angesiuert, mit 
Ammoniak versetzt und noch eimige Minuten erwairmt. Das aus- 
geschiedene Chromihydroxyd wurde im Filtertiegel abgesaugt und 
mit heiBem Wasser bis zum Verschwinden der Chromatreaktion nach- 
gewaschen. Der Filtertiegel wurde in einen Platintiegel gesetzt und 
10 Minuten auf 500° C erhitzt. Die Waigung ergab n = 0,0316 g Cr,O,. 

Das Filtrat wurde mit viel Salzsiure versetzt, das Rhenium als 
Sulfid gefaillt und dann mit Nitron bestimmt. Es ergab sich m = 
0,0782 g Re (berechnet fiir 0,2000 g K,ReCl, 0,0781 g Re). 

Da 1 Mol Re zur Aufoxydation um eine Stufe 4/, O verbraucht, 
und da 2CrO, bei der Reduktion zu Cr,0, 6 O abgeben, entspricht 
1), Cr,O, der Oxydation eines Mols Re um eine Stufe. Nennt man 
das Atomgewicht des Rheniums R, das Molekulargewicht des Cr,0, M, 
so ergibt sich fiir die gesuchte Valenz des Rheniums in der Verbindung: 

_ - 6n-R 
duces M-m 
oder im vorliegenden Falle: 
pare 6 - 0,0316 - 186,3 
152 - 0,0782 


d.h. das Rhenium in dem Salz K,ReCl, ist vierwertig. 

NaturgemaB liBt sich die geschilderte Methode nicht nur auf feste 
Verbindungen, sondern auch auf rheniumhaltige Lésungen anwenden. 
Knthilt die zu oxydierende Verbindung auBer dem niederwertigen 
Rhenium noch andere Elemente oder Verbindungen, die durch alka- 
lische Chromatlésung oxydiert werden, so mu der auf diese Anteile 
entfallende Betrag von Chromioxyd von der Gesamtmenge subtrahiert 
werden. 


= 4,03 ; 





Berlin-Grunewald. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26, August 1933. 
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Uber Mesoperrhenate 


Von B. ScHoarnow 


In den einzelnen Vertikalreihen des periodischen Systems 
nimmt bei denjenigen Elementen, welche Sauerstoffsiuren bilden, mit 
steigendem Atomgewicht die Tendenz zu, von der einfachen Siiure- 
konstitution durch Assoziation bzw. Hydratation in hdéherbasische 
Sdéuremolekiile iiberzugehen. Typische Beispiele hierfiir sind die von 
RosENHEIM und Mitarbeitern untersuchten Perjodate und Tellu- 
rate), von denen bei den ersteren die Existenz wohldefinierter Salz- 
reihen festgestellt wurde, wihrend die letzteren stetig zunelhmender 
Assoziation bis zur Bildung kolloider Siurelésungen fiaihig sind. Ent- 
sprechend der Stellung des Rheniums im periodischen System zeigt 
die Perrheniumsiure eine gewisse Analogie zu den Polymerisations- 
erscheinungen der Perjodsiure und ihrer Salze; auf Veranlassung 
von W. Noppack wurde dieses Verhalten niher untersucht. 

Die bisher beschriebenen Salze der Perrheniumsiure, z. B. KReO, 
und Ba(ReO,)., sind als Metasalze anzusprechen; das gleiche gilt im 
allgemeinen fiir die freie Siure HReO,. Das Bariummetaperrhenat 
Ba(ReO,). 1éBt sich nun leicht in das Bariummesoperrhenat iiber- 
fiihren. Dampft man nimlich eine wiBrige Lésung von Ba(ReQO,), mit 
iiberschiissiger Ba(OH),-Lésung unter AbschluB von Kohlensiéure der 
Luft ein [Molverhaltnis von Ba(ReQO,),: Ba(OH), variiert von 1:6 
bis 1: 860], so scheidet sich von einer bestimmten Ba(OH),-Konzen- 
tration ab ein intensiv gelber, bei weiterem Eindampfen zunehmender 
Niederschlag ab.?) Der Beginn der Ausscheidung ist, wie spiter ge- 
zeigt werden wird, von dem Verhiltnis Ba(OH),: Ba(ReO,), stark 
abhaingig. Um festzustellen, ob es sich um die Bildung einer wohl- 
definierten Verbindung handelt, die von dem gegenseitigen Ver- 
haltnis der Ausgangsmaterialien unabhingig ist, oder ob ahnlich wie 
bei den von RospenHem und Janper*) untersuchten Telluraten 


1) A. RosENHEm™ u. E. LOWENTHAL, Koll.-Ztschr. 26 (1919), 53. 

2) Uber Bildung weiterer Mesoperrhenate vgl. I. u. W. Noppack, Das 
Rhenium. Verlag Leop. Voss. Leipzig, 1933. 
3) A. RosENHEm™ u. G. JANDER, Koll.-Ztschr. 22 (1918), 23. 
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Absorptionsverbindungen entstehen, deren Zusammensetzung mit 
der Laugekonzentration wechselt, wurde das Verhaltnis der ein- 
gedampften Bariumperrhenat- und Bariumhydroxydmenge im Ver- 
hailtnis 1:10, 1:20 und 1: 100 variiert und der entstandene Nieder- 
schlag jedesmal untersucht. Die Analyse wurde so vorgenommen, 
daB die uber dem Niederschlag befindliche Barytlauge mit heiBem 
CO,-freiem Wasser verdiinnt und dekantiert wurde; dann wurde der 
Niederschlag in einen Filtertiegel gebracht und mit geringen Mengen 
heiben Wassers und dann mit Alkohol gewaschen. Sowohl beim 
Dekantieren als auch beim Auswaschen ging jedesmal ein Teil des 
Niederschlags wieder in Lésung. Wurde der Niederschlag mit einer 
hinreichenden Menge sauerstofffreien heiBen Wassers unter Luft- 
abschluB behandelt, so ging er vollstindig in Lésung; eine Abgabe 
von Sauerstoff fand hierbei nicht statt, und das Rhenium war in der 
Losung wieder als Metaperrhenat vorhanden. Hiernach ist also in 
dem gelben Niederschlag das Rhenium 7-wertig und zur Analyse 
genigte die Bestimmung des Verhialtnisses von Ba: Re. Zu diesem 
Zweck wurde jedesmal ein Teil des gelben Salzes in Salzsiure geldst 
und in dieser Lésung das Barium mit verdiinnter Schwefelsiure 
gefallt. Nach Abfiltrieren des Sulfatniederschlages wurde im Filtrat 
das Re mit Schwefelwasserstoff gefallt und nach der von GEILMANN 
und Vorer!) angegebenen Methode als Nitronperrhenat bestimmt. 
Das Ergebnis der 3 Versuche war folgendes: 








Gewichtsverhaltnis - Gefunden | 
der angewandten Menge | Ba; Re Berechnet 
Ba(OH),: Ba(ReO,), | in g | Ba: Re 
10:1 0,081; 0,025 3,4:2 
20: 1 | 0,021; 0,018 3,2: 2 
100: 1 0,024; 0,020 3,3: 2 


DaB der Gehalt an Ba etwas héher ist als dem Atomverhaltnis 
8:2 entspricht, ist wohl auf die unvollkommene Reinigungsméglich- 
keit zuriickzufiihren. Das Salz kann hiernach als Bariummeso- 
perrhenat Ba,Re,O,, angesprochen werden. 

Die Konzentration, welche zur Bildung des Niederschlages er- 
forderlich ist, ist, wie schon oben angedeutet, von dem gegenseitigen 
Verhiltnis Ba(OH),: Ba(ReO,), stark abhingig. Zur Feststellung 
dieser Konzentrationsbedingungen wurde Barytlauge, welche 1,00 g 
Ba(OH), enthielt, mit verschiedenen Ba(ReQ,).-Mengen in einem 


1) W. Get~mann u. A. Voret, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1931), 311. 
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Glaskolben eingedampft. Letzterer wurde auf einem Wasserbad er- 
wirmt, das aus der Lésung verdampfende Wasser wurde durch einen 
CO,-freien Luftstrom fortgefiihrt Beim ersten Auftreten des gelben 
Niederschlags wurde das Eindampfen unterbrochen und der Gehalt 
an Wasser durch Wigung bestimmt. Folgende Tabelle gibt die 
Resultate an: 





Gehalt der Lésung an Ba(OH),: lg | 


Gehalt der Lésung an Ba( ReO,), in g | g aq 
0,019 0.86 
0.064 9215 
0,120 2 85 
0,281 | 6,40 
0,830 29 () 
1,800 | keine Gelbfarbung 


Die Bildung des Mesoperrhenats erfolgt also bei einer um so 
geringeren Laugenkonzentration, je héher der Gehalt an Ba(ReQ,), 
ist. Wie aus dem letzten Versuch hervorgeht, tritt aber ohne einen 
erheblichen UberschuB an Ba(OH), keine Mesoperrhenatbildung 
mehr ein. 

Versuche, auch Strontiummesoperrhenat durch Kindampfen von 
Strontiumhydroxyd und _  Strontiummetaperrhenat  darzustellen, 
fihrten nicht zum Ziele, wahrscheinlich weil die Léslichkeit von 
Sr(OH), in heiBem Wasser nicht groB genug ist, um die zur Meso- 
salzbildung notwendige OH-Ionenkonzentration zu erreichen. Die 
Herstellung gelang aber, wenn Sr(ReQ,). mit der etwa 20fachen 
Menge CO,-freier Natronlauge eingedampft wurde Bei starker Kon- 
zentration der Lauge trat eine intensive Gelbfairbung ein und _ be! 
vorsichtigem Herauslaugen des Atznatrons aus der erkalteten 
Mischung mit Wasser lieB sich eine geringe Menge gelb gefirbten 
Salzes isolieren. Mit Hilfe obiger Tabelle laBt sich auf Grund des 
Massenwirkungsgesetzes rechnerisch leicht zeigen, weshalb die 
Mesoperrhenatbildung in Strontiumhydroxydlésungen nicht modglich 
ist. Nimmt man an, daB die Reaktionsgleichung fiir die Barium- 
mesoperrhenatlésung lautet : 

3Ba + 40H’ + 2ReO, <~— Ba,Re,0,, + 2H,0, 
und nimmt man ferner an, daB die Léslichkeit von Ba,RegOQi9 in 
der Barytlauge in allen Versuchen die gleiche ist, so kann man in 
erster Anniherung setzen: 
Ba’. (OH)*- (ReO,)? 


. — +; 2 () P 
(H, 0)? Kk - Ba, Re, 0, , 
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Werden alle Reaktionsteilnehmer in Millimolen ausgedriickt, so 
erhilt man fiir A- Ba,Re,O,, folgende Werte: 5,5; 11,1; 21,6; 28,1; 
30,5. Die verhiltnismaBig groBen Schwankungen kénnen zum Teil 
darauf zuriickgefiihrt werden, daB die Léslichkeit des Meso- 
perrhenats in den jeweils vorhandenen Laugen nicht dieselbe ist, 
zum ‘Teil aber auch darauf, daB die MeBfehler sich durch die 
Rechnung vervielfachen. Da nun im Gegensatz zum Barium- 
hydroxyd die Léslichkeit von Strontiumhydroxyd bei 100° nur 
18,6°/, betrigt, so laBt sich hier der Wert von K nicht erreichen. 
Dies ist nur méglich, wenn durch Zusatz von Atznatron die OH- 
lonenkonzentration geniigend grof gemacht wird. 

Auch beim Zusammenschmelzen von Atznatron oder Atzkali 
mit Kalumperrhenat entstehen gelbe Firbungen, welche nach den 
Untersuchungen von I. und W. Noppacx?) auf Bildung von Meso- 
perrhenaten zuriickzufiihren sind. 

Chemisches Verhalten: Das getrocknete Ba-Salz ]4Bt sich im 
Eixsikkator beliebig lange ohne Zerfall aufbewahren. Die mikro- 
skopische Untersuchung ergibt, daB es aus klemen gelben sechs- 
seitigen Siulen besteht. Im feuchten Zustande wird es durch einen 
Kohlensiurestrom verhiltnismaBig schnell unter Bildung von BaCO, 
und Ba(ReQ,), zerlegt. Die Mesoperrheniumsiure ist hiernach noch 
schwiicher als die Kohlenséiure. Entsprechend seinen Entstehungs- 
bedingungen wird es durch eine geniigende Menge heiBen Wassers 
wieder in Bariumhydroxyd und_ Bariumetaperrhenat  zuriick- 
verwandelt. Vergleicht man hiermit das von Kimmins?) untersuchte 
Verhalten der Mesoperjodate, so ergibt sich der Unterschied, daB8 
bei diesen Kochen mit Salpetersiure erforderlich ist, um Mesosalze 
in Metasalze zu iiberfiihren. Bei den Perjodaten sind also die Mesosalze 
bei weitem die stabileren. 

Es lag nahe, auch die freie Metaperrheniumsiéure auf diese 
Hydratationserscheinungen hin zu untersuchen. Schon I. und W. 
Noppack hatten beobachtet, da8 bei starken Konzentrationen die 
Perrheniumsiure eine gelbliche Firbung annimmt, was auf Bildung 
assozilerter Molekiile hinweist. Da die elektrische Leitfahigkeit bei 
konzentrierten Lésungen der Perjodsiure gewisse Anhaltspunkte fiir 
die Beurteilung dieses Verhaltens bietet, so wurden auch bei Perrhe- 
niumsiure diese Messungen vorgenommen. Da nur 2¢m* von der 
konzentrierten Saéure zur Verfiigung standen, wurde ein besonderes 


1) I. u. W. Noppack, lL. c. 
*) W. Koons, Journ. chem. Soc. London 55 (1889), 148. 
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GefaB zur Messung solcher Fliissigkeitsmengen konstruiert, wobei 
platinierte aus den Arbeiten von Ho.tsorn stammende Platinelek- 
troden benutzt wurden. Die Eichung des GefiiBes erfolgte mit 
n/l- und n/10-Chlorkaliumlésung und n/1-Salzsiiure. Die Resultate 
sind folgende: 

Leitfahigkeit bei 18° 











v | A v A 
0,345 | 179.5 5,140 321.0 
0,690 247,0 10,280 330.0 
1,280 289,0 20,570 346,0 
2.570 314,0 





Die Werte ergeben guten Anschlu8 an die Resultate von Rorn’); 
dort wurde fiir die konzentrierteste Lésung v = 84,48 fiir A der 
Wert 350,2 gefunden. Mit zunehmender Konzentration zeigt hier- 
nach die molekulare Leitfaihigkeit der freien Perrheniumsiure wie 
diejenige der freien Perjodsiure eine starke Abnahme, die ebenso 
durch Hydratationsvorgiinge gedeutet werden kann. 


1) W. A. Rorn u. G. Becker, Z. phys. Chem. A 159 (1932), 27. 
Berlin-Charlottenburg. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1933. 
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Uber die kiinstliche Umwandlung von Feldspat in Kaolin 


Von Rogpert ScHwarz und GEeorG TRAGESER 
Mit 2 Figuren im Text 


Im Bereiche des anorganischen Naturgeschehens ist der mit der 
Verwitterung emhergehende Ab- und Aufbau der Gesteine und 
Mineralien eine Chemiker wie Geologen gleich interessierende Er- 
scheinung. Dem Chemiker wird es obliegen, dem Chemismus der 
Verwitterungsreaktionen, und zwar hauptsachlich durch das Studium 
entsprechend angelegter Laboratoriumsversuche, nachzugehen, die 
einzelnen Phasen der komplizierten Reaktionsfolge aufzudecken und 
schlieBlich dem natirlichen Aufbau die kiinstliche Synthese gegen- 
uberzustellen. 

In diesem Sinne sind wir seit einer Reihe von Jahren damit 
beschiftigt, einen der wichtigsten Verwitterungsprozesse, den U ber- 
gang der Feldspite in Aluminiumhydrosilikate, in Tone und 
Kaolin aufzukliren. 

Wiihrend man bisher, geleitet wohl vor allem durch Vorstellungen 
aus der Chemie des Kohlenstoffs, angenommen hatte, daB auch bei 
den Silikaten der Ubergang von einer in die andere Klasse durch 
Substitutionsreaktionen erfolgen kénne, dab also z. B. in den 
Feldspiten das Skelett emer ,,Alumokieselsiure*’ bereits vorgebildet 
vorlige!), wird von uns, gestiitzt auf die Tatsache, daB diese Silikate 
nicht aus Molekiil- sondern Ionengittern aufgebaut sind, der Stand- 
punkt vertreten, daB bei der Umwandlung der Feldspite, und zwar 
sowohl bei der kaolinischen wie der lateritischen Verwitterung 


re? 


Zu- 
nichst eine vollstaindige hydrolytische Zerlegung des Silikates 
eintrite, worauf dann nachtraglich unter ganz bestimmten Be- 
dingungen eine Synthese aus den hydrolytischen Spaltstiicken er- 
folgen kénne.*) 

Diese Theorie stiitzte sich auf das experimentelle Ergebnis*), 
wonach in wiBrigem Medium bei der Umsetzung zwischen Aluminium- 


') W. Vernapsky, Z. Kristallogr. 34 (1901), 37. 
*) R. Scuwarz u. R. WaAvLcKER, Z. anorg. u. allg. Chem, 145 (1925), 304. 
%) R. Scuwarz u. A. Brenner, Ber. 06 (1923), 1433. 
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salzen und Alkalisilikat unabhingig vom Mengenverhiltnis, ins- 


besondere auch bei einem Verhaltnmis Al,O,: SiO, = 1:6, wie es im 
Feldspat vorliegt, jedoch in Abhangigkeit von der H-lonenkonzen- 
tration, nimlich in dem engen Bereich von pa = 4,8—5,2 eine Fallung 
erfolgt, die ihrer Zusammensetzung nach bereits dem Kaolin ent- 
spricht. Dieser Kérper, noch amorph und ohne 2 Mole festgebundenen 
Hydratwassers, welcher eine Vorstufe zum Kaolin darstellt, wurde 
als ,, Prokaolin”™ bezeichnet. Uber seine Natur als echte chemische 
Verbindung haben wir erst kiirzlich berichtet'), insbesondere diese 
Auffassung durch einen Modellversuch bekriftigt, in dem die analoge 
Germaniumverbindung Al,O,-2 GeO, n H,O dargestellt wurde.*) Auch 
die hierher gehérenden interessanten Versuche von Ek. Dirr.er®) be- 
stitigten unsere Ansicht, daB es sich bei der Entstehung des Pro- 
kaolins um eine chemische Reaktion, nicht wie wir urspriinglich 
anzunehmen geneigt waren, um eine kolloidchemische gegenseitige 
Flockung von Solen handelt. EK. DirrLter zeigte ferner, dab bei 
gegenseltiger Solflockung andersartig beschaffene Produkte ent- 
stehen, die den natiirlichen Allophanen entsprechen. 

C. J. vAN NIEUWENBURG*) und W. Nouu®) haben dann durch 
hydrothermale Behandlung des Prokaolins in einer’ Druck- 
bombe ein Produkt erhalten, das mit dem natiirlichen Kaolin in allen 
wesentlichen Eigenschaften iibereinstimmt, vor allem, wie W. Noun 
nachwies, das gleiche Roéntgenogramm ergibt und nach unseren 
eigenen Untersuchungen*) 2 Mole chemisch gebundenen Wassers be- 
sitzt, die wie beim Naturprodukt in einer Stufe bei etwa 400° ab- 
gegeben werden. Hiermit konnte also die kiinstliche Synthese des 
Kaolins aus dem Prokaolin als gegliickt bezeichnet werden. 

Als letztes Glied in der Reihe der Verwitterungsstudien in vitro 
fehlte jetzt nur noch die Untersuchung des ersten Stadiums, die 
hydrolytische Zersetzung des Feldspats selbst. Gelang es 
dann weiter, die Zersetzungsprodukte unter den gleichen Bedingungen, 
wie sie bei den Prokaolinversuchen vorgelegen hatten, zu Waolin 
umzusetzen, so war die Kette geschlossen und der Weg gezeigt, 


wie die natiirlichen Bedingungen fiir den Ubergang von 


') R. Scowarz u. G. TRAGESER, Chemie der Erde 7 (1932), 566. 
2) R. Scowarz u. G. TraGceser, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1952), 60. 
3) E. Dirrver, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 33. 
4) C. J. van Nreuwensure u. H. A. J. Prorus, Rec. Trav. chim. 48 
(1929), 27. 
°) W. Nott, Naturwiss. 20 (1932), 366. 
®) R. Scuwarz u. S. TrRaGeser, Chemie der Erde 7 (1932), 566. 
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Feldspat in Kaolin beschaffen sein miissen. Als besonderer 
Prifstein fir die Richtigkeit unserer theoretischen Vorstellungen 
mute vor allem auch der Versuch gelten, die Synthese unter Ver- 
wendung andersartig gebauter Ausgangsstoffe zu erreichen, so etwa 
zu zeigen, daB auch der Anorthit CaAl,$i,0, oder der Leuzit 
KAISi,0, und nicht nur der Orthoklas KAISi,0, in Kaolin um- 
gewandelt werden kénne. Das positive Ergebnis dieser Versuche be- 
weist eindeutig, daB die Uberfiihrung komplexer Alkali- oder Erd- 
alkalisilikate in das Aluminiumhydrosilikat Kaolin keine Substi- 
tutionsreaktion ist, sondern eine Zerlegung und ein Aufbau im Sinne 


der eingangs erérterten Vorstellung. 


Im Hinblick auf die natiirlichen Verwitterungsprozesse ist es 
von Bedeutung, das Verhalten des Feldspats gegeniitber mdglichst 
allen in Frage kommenden wiaBrigen und gasférmigen Agenzien bei 


verschiedenen ‘Temperaturen und Drucken kennenzulernen. Ks 
wurden von diesem Gesichtspunkte aus die folgenden Versuchsreihen 
durchgefiihrt. 


I. Einwirkung waBriger und gasférmiger Agenzien ohne Druck 


Als Material diente ein feingemahlener norwegischer Feldspat 
von der Zusammensetzung 
65,989/, SiO, 
19,919/, Al,Os; 
1,96°/, CaO 
0,18°/, MgO 
9,02°/, K,O 
5,95°/, Na,O. 


Wird Feldspat mit reinem Wasser gekocht, so nimmt dieses 
eine alkalische Reaktion an, deren Stirke durch Titration ermittelt 
werden kann, jedoch setzt sich die Reaktion nach der Neutralisation 
fort, ohne in meBbaren Zeiten zu einem wirklichen Stillstand 
zu kommen. Wihrend in unserem Fall in_ der ersten 
Stunde pro Gramm Feldspatpulver 1,6cm* n/10-HCl verbraucht 
wurden, nahm diese Zahl in der Folgezeit stindig ab, ohne aber auf 
Null herabzusinken. Verzégernd auf den Fortgang der Reaktion 
dirfte, wie schon A. 8. CusumMann!) bemerkt, die schiitzende Um- 


1) A. S. Cusumann, Chem. News. 93 (1906), 50. Friihere hierher gehérende 
Versuche haben angestellt: E. A. StepHenson, Journ. of Geol. 24 (1916), 180; 
0. Borwirxxkin, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1917), 190; O. Tamm, Chemie der 
Erde 4 (1930), 421. 
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hillung der Teilchen mit den unléslichen Hydrolysenprodukten, 
Aluminiumhydroxyd und Kieselséiure wirken. 

Man kann aus diesen Versuchen schlieBen, da8 in der Natur 
durch reines, sich staéndig erneuerndes Wasser in langen Zeitriumen 
eine schheBhch quantitativ verlaufende Hydrolyse des Feldspats er- 
folgen kann. Die Bedingungen fiir eine kaolinische Verwitterung 
sind damit freilich noch nicht erfiillt. 

Thermische Vorbehandlung des Feldspats bewirkt, offenbar 
dank einer Teilchenvergréberung des Pulvers, eine Verringerung 
der Angreifbarkeit. So geht z. B. nach 15stiindigem Erhitzen auf 
850° der Saureverbrauch auf die Hialfte zuriick. Wohl aus dem 
vleichen Grunde zeitigt tiiberhitzter Wasserdampf eine geringe Ab- 
nahme der Léslchkeit. Entsprechende Versuche wurden bei 500° 
und 1600° gemacht. Schwefeldioxyd, Ammoniak und Chlor- 
wasserstoff, simtlch im Gemisch mit Wasserdampf bewirken 
ebenfalls, bei 500 und 1000° zur Anwendung gebracht, eine Ver- 
minderung des in Lésung gehenden Alkalis. Vulkanischen Exhala- 
tionen soleher Art dirfte also keine nennenswerte zersetzende 
Wirkung zukommien. 

Ein gianzlich verindertes Bild ergibt sich nun in dem Augen- 
blick, wo die Eimwirkung der Agenzien unter Druck erfolgen kann, 


2. Hydrothermale Behandlung in der Druckbombe 


Wir beniitzten zwei Stahlbomben von 40 bzw. 120 cm® Innen- 
raum. In der kleineren Bombe diente ein Platintiegel, in der gréBeren 
ein Suilbertiegel als Einsatz. Die Temperatur der in elektrischen 
Widerstandséfen erhitzten Bomben wurde durch ein an der duBeren 
Bombenwand anliegendes Thermoelement gemessen. 

Die Behandlung von Feldspat mit In-HCl bei 880° 
Wihrend 250 Stunden fiihrte zu einem Produkt, das sich 
durch Wasserabbaukurve und Réntgenogramm als Kaolin 
identifizieren lieB. Dasselbe Ergebnis wurde mit n/2-HCI be: 
320° in 115 Stunden erzielt. 

Variationen der Temperatur ergab, daB bei 180 und 250° mit 
n/2-HCl Kaolinbildung nicht mehr eintritt. In diesen Fallen erfolgte 
eine Zersetzung des Minerals zu einem kieselsiiurereicheren boden- 
kérper mit dem Verhiltnis Al,O,: SiO, = 1:7 bis 8,6. Durch ein- 
malige Behandlung mit 2°/,iger Sodalésung auf dem Wasserbad 
konnten 16°, SiO, in Lésung gebracht werden. Aluminium ging 
nur spurenweise in Lésung. Der Wassergehalt war mit 0,6 und 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. 13 
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1,5°/, sehr niedrig. Es ist ersichtlich, daB es sich hier um ein Gemisch 
von unzersetztem Feldspat und Siliciumdioxyd handelt. Die zu 
letzterem gehdrenden Mengen von Alkali und Aluminium waren in 
die salzsaure Losung gegangen. 

Was die bereits oben erwihnte Umwandlung von Anorthit 
in Kaolin angeht, so wurden die dahinzielenden Versuche mit einem 
Anorthit von Toal della Foja (Fassatal, Tirol) ausgefiihrt, dessen 
Analyse folgende Zahlen ergab: 

42,6°/, Sid, 
34,5°/, Al,O, 
18,2°/, CaO 
3,2°/, H,O. 


Bei 340° wihrend 60 Stunden mit n/2-HCl behandelt, erfolgte 
eine weitgehende Umwandlung in Kaolin. Der Wassergehalt 
des Bodenkérpers (110° getrocknet) betrug 13,2°/,.  (Theoretischer 
Wert fiir idealen Kaolin 13,9°/).) Die Abbaukurve (vgl. Fig. 1, 
Kurve A,) hatte die fir Kaolin typische Form und Lage. 

Dasselbe positive Ergebnis wurde mit Leuzit erhalten (Fig. 1, 
Kurve L,). Bei diesem bekanntlich schon durch waéBrige Salzsiure 

unter normalem Druck zersetzbare Mineral 
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Fig. 1. Abbaukurven syn- > : 2") 

thetischer Kaoline siure bei 300° fiihrte zu einem kiesel- 

siiurereichen, fast wasserfreien Bodenkoérper 

(z. B. Al,Og: SiO, =1:9,2), der bei fortgesetzter Behandlung in 

der Bombe allmaihhch zu reinem Siliciumdioxyd wurde. 


Die Versuche mit FluBsaiure (2n) ergaben weder bei 180, 
210, 235 noch bei 320° eine Kaolinbildung. Dies Ergebnis iiber- 
raschte um so mehr, als in einer inzwischen erschienenen Arbeit von 
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BapGER und Atiy') beschrieben wird, daB durch hydrothermale Be- 


handlung mit 4°/,iger FluBsiure bei 225° die Umwandlung von Feld- 
spat in Kaolin gelungen sei. Wir zweifeln nach dem rontgeno- 
graphischen Beweis der Autoren nicht an der Richtigkeit ihres Be- 
fundes, miissen aber vorliufig denselben als nicht reproduzierbar 
bezeichnen. Wir fanden unter den genannten Bedingungen als nicht 
minder interessantes Ergebnis die weiter unten beschriebene Er- 
scheinung, daf Kaolin in eim fluorhaltiges Mineral umgewandelt 
wird, dessen Identifikation noch aussteht. 

Als wirksames Agens bei der natiirlichen Kntstehung des Kaolins 
wird von vielen Forschern die Kohlensiure angenommen, und es 
dirfte wohl in der Tat keinem Zweifel unterliegen, daB diese in der 
Natur so weit verbreitete Saéure eimen wichtigen Faktor bei Ver- 
witterungsvorgiingen bedeutet. Versuche in dieser Richtung er- 
schienen also besonders aufschluBreich. 

Wir fiillten in unsere Druckbombe soviel feste Kohlensiure, dab 
bei 320° ein Druck von 190 Atm. entstand und exponierten den Feld- 
spat 250 Stunden lang. Es entstand ein stark durch Eisen ver- 
unreinigtes Produkt, das einen Gliihverlust von nur 38,2°/, aufwies 
und sich mikroskopisch als unverinderter Feldspat offenbarte. 
BapGerR und Aniy haben bei analogen Versuchen unter allerdings 
milderen Bedingungen (60° und 126 Atm.) ebenfalls keine merkliche 
Verinderung des Feldspats feststellen kénnen. 

Von einer interessanten hierher gehérenden Beobachtung machte 
uns freundlicherweise Herr Prof. Nackgn-Frankfurt Mitteilung. An 
Diinnschliffen von Granit zeigt sich an den Randern eingeschlossener 
Gasblischen, die vermutlich aus Kohlensiure bestehen, soweit sie 
sich im Feldspat befinden, eine Verwitterungserscheinung, die be! 
den iibrigen Komponenten des Gesteins nicht zu finden ist. Danach 
erscheint es auBer Zweifel, daB in langen Zeitriumen auch Kohlen- 
siure eine stark verwitternde, médglicherweise zur Kaolinisierung 
fiihrende Wirkung auf den Feldspat auszuiben vermag. 


3. Untersuchungsmethoden 
Die chemische Analyse kann aus mehrfachen Griinden keinen 
AufschluB itiber die Natur des Reaktionsproduktes hefern. lErstens 
bleibt der aus dem Feldspat stammende Uberschuf an Kieselsiiure 
zum gréBten Teil als Gel dem synthetischen Kaolin beigemengt. 
Bei dem Versuch, diese freie Kieselsiure mit Sodalésung heraus- 


') A. E. Baperr u. A. ALLy, Journ. of Geol. 40 (1932), 745. 
13* 
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zulésen, wird auch der gebildete, im vorliegenden Fall dank seiner 
geringen ‘TeilchengréBe sehr reaktionsfaihige Kaolin angegriffen, so 
daB ein sauberes Herauspriiparieren des letzteren nicht angingig ist. 
Aweitens ist das synthetische Produkt stets mit mehr oder weniger 
unzersetztem Feldspat verunreinigt, der weder auf mechanischem 
noch chemischem Wege abzutrennen ist. Drittens gibt eine chemische 
Analyse, selbst wenn aus ihr die Formel Al,O,-25i10,-2H,O resul- 
tieren wiirde, keinen Beweis dafiir, daB man in der Tat das Mineral 
Kaolin in Hiinden hat. 


Charakteristisch fiir Kaolin ist seine Entwaisserungskurve 
und sein Réntgenogramm. Diese beiden Kriterien wurden von 
uns zur Charakterisierung der synthetischen Produkte herangezogen. 

Die isobare Entwisserung des natiirlichen Kaolins erfolgt so, 
wie es in Kurve A, der Fig. 1 graphisch wiedergegeben ist. KA, ist 
die Abbaukurve des Zettlitzer Kaolins bei 10 mm Dampfdruck. Die 
Abgabe des Wassers erfolgt in einer Treppenstufe, deren Vertikal- 
stiick zwischen 400 und 450° verliuft. Im wbrigen variert bei den 
verschiedenen natiirlichen Kaolinen die Temperatur dieser Stufe um 
rund 100°, sie kann etwa zwischen 390 und 490° legen. Der von 
W. Nou synthetisch aus Prokaolin erhaltene Kaolin gab sein Wasser 
sogar schon etwa 50° friiher ab. Charakteristisch ist jedenfalls fiir 
reinen Kaolin der Gehalt von 2 Molen Hydratwasser, die gemeinsam 
in einer Stufe abgegeben werden. Diese liegt nach Ross und Kerr?) 
niedriger als bei den polymorphen Formen Dickit und Nakrit. 

Die Kurven in Fig. 1 zeigen den Wasserabbau unserer oben be- 
schriebenen synthetischen Kaoline. LL, bedeutet das aus Leuzit, 
I’, das mit 1 n-HCl, F; das mit n/2-HCl aus norwegischem Feldspat, 
A, das aus Anorthit mit n/2-HCl erhaltene Produkt. Nur bei 
Anorthit, der entsprechend seiner Formel CaOAl,O0,:2S8i0, gegeniiber 
dem Kaolin kein Mehr an Kieselsiure besitzt, erreicht auch der 
Wassergehalt des Reaktionsproduktes ziemlich genau den fiir reinen 
Kaolin geforderten Wert vom 13,9°/,; bei den tibrigen Produkten 
mu entsprechend der beigemengten Kieselsiure der Wassergehalt, 
freilich nur bezogen auf das Gemenge, tiefer liegen und zwar bei 
Kaolin aus Leuzit (4S8i0,:1A1,0,) weniger tief als bei dem aus 
Feldspat (6S8i0, auf 1 Al,Os). 

Als eindeutigstes Kriterium fiir die Charakterisierung unserer 
Kaoline wurde das Réntgenogramm beniitzt. Herr Dr. W. No.t- 


') C. S. Ross u. P. F. Kerr, Geolog. Survey, Professional Paper 1981, 151. 
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Hannover hatte die groBe Freundlichkeit, einige unserer Priparate 


zu untersuchen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle vielen Dank 
sagen.?) 

Fir die Auswertung der Debyogramme ist es giinstig, daB di 
unzersetzten Feldspatreste im Vergleich zum gebildeten Kaolin recht 
grob sind und daB die beigemengte Kieselsiure amorph bleibt, so 
daB in der Hauptsache nur die Interferenzen des feinkristallinen 
Kaolins in Erscheinung treten. 

In allen oben beschriebenen Fallen stimmten die erhaltenen 
Linien mit den starkeren Interferenzen des natiirlichen Kaolins wnd 
auch des synthetischen Produktes von W. Nout aus Prokaolin 
iiberein. Auch die relativen Intensititen sind im allgemeinen gut 
vergleichbar, so daB Zweifel an der Natur unserer Reaktionsprodukte 
ausgeschlossen sind. Es eriibrigt sich aus diesem Grunde auch, dic 
schon des 6fteren reproduzierten Kaolindiagramme hier nochmals 
wiederzugeben. 

Erwahnt sei noch, daB man auch auf mikroskopischem Wee 
Anhaltspunkte gewinnen kann, und zwar sowohl aus der Licht- 
brechung wie aus der Gestalt. Die von Ross und Kerr?) als typisch 
fir viele Kaoline (nicht fiir Zettlitzer Kaolin!)  beschriebene 
Wiurmchenform (,,vermicular crystals‘) fand sich auch meist bei 
unseren synthetischen Produkten. 


4. Das Verhalten von Kaolin in der Druckbombe 


Im Hinblick auf die nunmehr festgelegten Bedingungen der Syn- 
these des Kaolins erschien es uns von Interesse, die Wirkung der 
hierbei in Anwendung gebrachten Agenzien auf natiirlichen Kaolin 
kennenzulernen. Wiahrend durch *die’ schon lange zuriickliegenden 
Versuche von Txuucurt*) festgestellt ist, daB Kaolin bei hydro- 
thermaler Behandlung in alkalischem Medium in Alkali-Alu- 
miniumhydrosilikate iibergeht, lagen bisher entsprechende Unter- 
suchungen in saurem Medium nicht vor. 

In vollstandiger Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Syn- 
these zeigte sich nun, daB Kaolin bei Behandlung mit Salzsiure 
unter den Bedingungen, die die Synthese erméglichen, unverindert 

1) Fiir die von uns selbst gemachten Aufnahmen stellte uns die Metall. 
gesellschaft-Frankfurt eine Apparatur zur Verfiigung. Auch ihr danken wu 
verbindlich. 

2) C. 8. Ross u. P. F. Kerr, lL. c. 


3) Sr. J. Touautt, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 65. Vgl. auch Doxr.rer, 
Handbuch II, 280. 
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bleibt, wie die Kurve K,, in Fig. 2 zeigt. Dagegen wird er bei der 
niedrigeren ‘Temperatur von 220° durch Salzsiure im Autoklaven 
zersetzt. Aluminium geht hierbei als Chlorid in Lésung, die Zu- 
sammensetzung des Bodenkérpers nach 90stindiger Behandlung 
unter einmaliger Erneuerung der halbnormalen Salzséure ergab sich 
au = Al,O,: SiO,: HZO = 1: 3,12: 1,95. 








hy a DaB hierbei nicht ein neues Silikat 
72\- entstanden ist, zeigt die Abbaukurve 
K,, in Fig.2 und auch das Ront- 

od I genogramm. 
r &- Die Kurven 4k,, 1, U, II be- 
s ziehen sich auf eine Kaolinprobe, die 


dreimal hintereinander mit n/2-HC! bei 
320° je 50 Stunden behandelt wurde. 
Man erkennt, da mit zunehmender 
or Dauer der hydrothermalen Behandlung 


- : ; . 15 «der Wassergehalt von 12.8 auf 13,4° 
100 200 300 400 500 ss 4/5 


Fig. 2. Abbaukurven hydro- : 
thermisch behandelter Kaoline lire Lage nicht. Offenbar verfolgt hier 


durch die der Kaolinsynthese giinstigen 
Bedingungen eine Neubildung von Kaolin aus denjenigen Anteilen des 
Naturproduktes, die zuvor allophanoiden Charakter hatten. 

Die Wirkung stirkerer Salzsiure (1 n.) bei 320° veriandert da- 
gegen den Charakter der Abbaukurve (/,.). Es tritt hier eine ge- 
wisse Lockerung eines Teiles des Hydratwassers ein. Somit laBt 
sich auch aus diesen Versuchen ableiten, wo im umgekehrten Sinne 
die fiir die Synthese giinstigsten Bedingungen liegen: Konzen- 
tration der Salzsiure halbnormal, Temperatur etwa 320°. 

In Ubereinstimmung mit den Erfahrungen, die wir mit Schwefel- 
siiure und FluBsiure bei den synthetischen Versuchen gemacht hatten, 
zeigten diese Siuren eine zerst6rende Wirkung auf Kaolin. Es ent- 
steht be: Behandlung mit normaler Schwefelsiure bei 280° wahrend 
90 Stunden ein nicht mehr plastischer Bodenkorper, der einen Gliih- 
verlust von 24,2°/, hat, von denen tiber 460° noch 16°/, abgegeben 
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ansteigt, die Stufe verindert als solche 


werden. Das Réntgenogramm weist keine Kaolinlinien mehr auf. 
FluBsiure, sowohl 2-normale bei 310° wie halbnormale bei 150°, 
wirkt ebenfalls zersetzend. Es entstehen hierbei fluorhaltige Sub- 
stanzen mit hohem Glihverlust (27 bzw. 16°/,), die neugebildete 
mineralische Individuen enthalten, mit deren Charakterisierung wir 
uns noch beschiftigen werden. 
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5. Diskussion der Ergebnisse 

Da Zweck und Ziel der vorliegenden Versuche ,,in vitro’ darin 
zu sehen ist, einen tieferen Einblick in das Wesen der natirlichen 
Verwitterungsvorginge zu erlangen, wird es angebracht er- 
scheinen, eine Auswertung der Ergebnisse in diesem Sinne zu ver- 
suchen. 

Hierbei ist freilich zu bedenken, dab bei allen kiinstlichen 
Nachahmungen geologischer Geschehnisse die Vernachlissigung eines 
wichtigen Faktors, nimlich der Zeit, in Kauf genommen werden 
muB. Alterungserscheinungen, wie sie sich wahrend geologischer 
Zeitraume abspielen, kénnen im Laboratoriumsversuch unter gleichen 
Bedingungen nicht erzwungen werden, hier miissen wir vielmehr als 
Beschleuniger erhéhte Temperatur oder stiirkeren Druck zu Hilfe 
nehmen. Dies gilt vor allem fiir den Fall, wo eine gewisse Sperrig- 
keit der Molekiilaggregate den Ubergang vom amorphen zum gitter- 
maiBig geordneten Bau erschwert. 

Wenn wir also feststellen, dab eine amorphe Verbindung wie der 
Prokaolin unter gewohnlichem Druck und bei Raumtemperatur selbst 
in Jahren nicht in kristallinen Kaolin iibergeht, so ist damit nicht 
gesagt, dab letzterer im geologischen Geschehen nicht doch unter 
milden Bedingungen in sehr langen Zeitriumen entstehen kénnte. 
Wahrscheinlich ist dies allerdings nach allen bisherigen Erfahrungen 
und auch nach dem weiter unten entwickelten Reaktionsmecha- 
nismus nicht. 

Unter diesen einschrinkenden Voraussetzungen lassen sich nun 
aus den Versuchsergebnissen folgende Schliisse ziehen: 

Kine weitgehende hydrolytische Zersetzung der Feldspite wird 
selbst durch gewohnliches Wasser bei langdauernder Wirkung er- 
reicht. Treten die hierbei entstehenden Abbauprodukte, Aluminium- 
und Silikation sekundér miteinander in Reaktion, so entstehen 
Stoffe vom Charakter des amorphen Prokaolins und anderer geliger 
Aluminiumhydrosilikate von allophanoidem Habitus, die uns als Tone 
oder Lehme entgegentreten.') 

Die Zersetzung der Alkalialuminiumsilikate durch heiBes Wasser, 
Wasserdampf und gasférmige Agenzien wie schweflige Séure und 
Chlorwasserstoff wird, soweit hierbei kein erhéhter Druck herrscht, 
zu einem ahnlichen Ergebnis fiilren. 

1) Uber Entstehungsbedingungen und Charakter dieser Verwitterungs- 


produkte hat in neuerer Zeit insbesondere H. HarrassowiTz, Geolog. Rundschau 
17a (1926), 122, wichtige Studien angestellt. 
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Die kaolinische Verwitterung ist an erhéhte Tempe- 
ratur und erhéhten Druck gebunden, sei es, daB der primir 
unter milderen Bedingungen gebildete Prokaolin nachtraglich diesen 
Faktoren ausgesetzt wird, sei es, daB von vornherein auf Feldspate 
oder verwandte Silikate saure Wasserdimpfe unter Druck bei 
etwa 800° einwirken. 

Dies folgt aus dem Verhalten von Kaolin selbst und dem der 
Feldspiite in der Druckbombe. Nur unter solechen Bedingungen ent- 
steht Kaolin aus Feldspat, unter denen der natiirliche Kaolin als 
solcher erhalten bleibt. Das verschiedene Verhalten des letzteren 
yegentiber Salzsiure bei héheren und tieferen Temperaturen gestattet 
einen Eimblick in den Reaktionsmechanismus der Kaolinsynthese. 
Bei allen diesen Versuchen befindet sich stets Aluminium und Kiesel- 
siiure in der salzsauren Lésung. Diese gehen aus dem Kaolin in 
Loésung, und zwar so lange, bis ein Gleichgewicht zwischen Kaolin 
als Bodenkérper und der Aluminium- und Silikationen enthaltenden 
Losung erreicht ist. Ob dieses erreicht wird, haingt im wesentlichen 
von dem schwerléslichen Silictumdioxydhydrat ab. Ist die Léslich- 
keit des letzteren zu gering, so geht Aluminium aus dem Kaolin in 
Lésung. Dies ist in halbnormaler Salzsiure bei 220° der Fall. Bei 
320° dagegen ist die Léslichkeit der Kieselsiure hinreichend, so dab 
der Kaolin als Bodenkérper erhalten bleibt. 

Wenn aus Feldspat Kaolin entstehen soll, kann dies nur ge- 
schehen, wenn jener leichter léslich ist als dieser. AuBerdem muf 
soviel Kieselsiure in Lésung gehen kénnen (die geniigende Menge 
Aluminium wird wegen der hohen Léoslichkeit immer vorhanden 
sein), dab eine Sattigung der Lésung in bezug auf Kaolin erreicht 
wird. Da also Kaolin immer dann entstehen wird, wenn geniigende 
Mengen Aluminium und Kieselsiure gleichzeitig in Loésung gehen, 
ist seine Bildung unabhiingig von der Zusammensetzung und Kon- 
stitution des Ausgangsmaterials. So ist zu verstehen, daB Kaolin 
in der Drueckbombe sowohl aus Orthoklas wie aus Leuzit oder An- 
orthit erhalten werden konnte. Beim natiirliichen ProzeB werden die 
verschiedenartigsten Aluminiumsilikate an seiner Entstehung be- 
teiligt sein kénnen. 


Frankfurt a.M., Anorganische Abteilung des Chemischen 
Instituts. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. September 1933. 
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Komplexe Platinverbindungen 
mit drei- und fiinfwertigem Platin. VI. 


Von PraFULLA CHANDRA RAy und Nripenpra Naru Guosu!) 


In einer friiheren Mitteilung?) sind Darstellung und Eigen- 
schaften von PtBr-(C,H;).5, ausfiihrlich beschrieben worden. Es 
wurde gezeigt, daB diese Verbindung sich von PtCl-(C,H,).S, in der 
Molekularformel unterscheidet, indem jene der einfachen Forme!l, 
diese aber | PtCl(C,H;).5,|, entspricht. Wir kamen deswegen zu der 
Vermutung, daB durch Einwirkung von Basen auf PtBr(C,H,).5, 
eine neue Verbindungsreihe ahnlicher Art mit einfacher Struktur 
herstellbar sein miBte. Durch die Eimwirkung verschiedener Basen 
auf PtBr(C,H,;).5, konnten wir die folgenden Verbindungen erhalten: 

1. Pt,.Bro(CyH;).5,°2C;H,N 

2. Pt.Bro(C.H,).5, -2 \.H, N 

3. Pt,Br.3(C,H;).S.°(CyH;)N He 

4. Pt, Br.5(C,H;).5.°-2C,H,NH, 

5. Pt, oBre9 (C gH) eSo° 2 .H,NHNH, 
6. Pt, Bre9 (CoH;).5.° N(C3H,)s. 


Man sieht, daB diese Verbindungen den friiher beschriebenen®) 
weder fhnlich, noch von derselben Ordnung sind. Der wichtigste 
Unterschied zwischen beiden Reihen besteht darin, dab die Zah! 
der Metallatome, obwohl die Platinatome immer um 2 wachsen, 
stets gerade ist, und daB jede Verbindung 2 Halogenatome anstatt 
eines enthalt. Die Struktur dieser Verbindungsreihen kann nach der 
friiher entwickelten Hypothese*) erklirt werden. Bei Verbindung |! 
und 2 sind die beiden Platinatome dreiwertig, bei 3 sind zwei weitere 
Platinatome vorhanden, von denen das eine drei-, das andere funf- 
wertig ist; bei 4 ist von den zwei weiteren Platinatomen das eine 
drei- und das andere fiinfwertig, d.h. von 6 Platinatomen sind 


!) Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Korre., Berlin. 

2) P.C. RAy u. S.C. 8. Gupra, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 65, 

3) P.C. RAy u. K.C. B. RAy, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 329; 
P.C. Ray u. 8. C. 8. Gupta, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 53. 

4) P.C. Ray u. K. C. B. RAy, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 329. 
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2 funf- und 4 dreiwertig usw. Die Verbindungen 3 und 4 koénnen 








durch die folgenden Formeln dargestellt werden. d 
(3) Br—Pt Pts Pt, PtBr 

S S’ S S SS s7 : 
| | | s 
(C,H;) (C,H;) (C,Hs) (C,H) (C,H) (C,H) u 
(4) Br—Pt , a , Pt Pp 
S S ‘Ss S’ s s/ Ng 5’ \Ng—_s z= 

| | | | | | | | 
(C,H;) (C,H,) (C,H;) (C,H;) (C,H;) (C,H;) (C,H;) (C,H;) (C,H;) (C,H;) 
Abgesehen von der Struktur bestehen nach Farbe, Léslichkeit | 
und anderen physikalischen und chemischen Kigenschaften zwischen , 
den beiden Reihen nur geringe Unterschiede. Die Verbindungen 1 : 
und 2 zeigen scharfe Schmelzpunkte und deutliche Kristallstruktur, | 
sind aber wie die iibrigen in allen gewéhnlichen Lésungsmitteln un- 
loslich. Bei der Herstellung der Verbindung 1 wurde eine weitere ( 


Verbindung der empirischen Formel Pt,Br,2(C,H;)o5,-2C;H;N — er- 
halten, welche in Azeton l6éslich ist, aber nicht in _ kristallisierter 





Form gewonnen werden konnte. Die Schwierigkeit, die Konstitution 
dieser Verbindungen unmittelbar aufzuklaren, war sehr groB infolge yl 
des Mangels geeigneter physikalischer Daten, deren Messung fiir un- | | 


losliche Stoffe nicht méglich ist. Emme weitere Untersuchung dieser | 
Verbindungen wird hoffentlich nach dieser Richtung weiterfiihren, | 
woriiber demniachst berichtet werden soll. : 


Versuche 

Herstellung von Pt,Br,3(C,H,),S,-C,H,.NH,. — 1 g Ptbr(C,H;),5, 
und Tem? einer 50°/,igen alkoholischen Lésung von Athylamin 
wurden gemischt und _ blieben 14 Tage unter’ gelegentlichem 
Schiitteln stehen. Der Niederschlag wurde getrennt, wiederholt mit 
Alkohol und Wasser gewaschen und schlieBlich mit Chloroform am 
RiickfluBkihler ausgekocht, um unverindertes PtBr(C,H;),5,. zu 
entfernen. Der unlésliche Riickstand wurde mit Ather gewaschen 
und im luftleeren Raum getrocknet. 


Gef.: 57,38°/, Pt 11,8 % Br 14,14°/, S 
Ber. fiir Pt, Br,3(C,H5).8.°(C,Hs)NH,: — 57,74°/, ,, 11,84°/, ,, 14,21°/, ,, 
Herstellung von Pt,Br,5(C,H,),S,-2C,H,.NH,. — 7 cm?® Ben- 


zvylamin wurden zu einer Chloroformlésung von 2 g PtBr(C,H;).5, 
zugesetzt, und das Gemisch 5 Stunden auf dem Wasserbad unter 
RiickfluB gekocht. Beim Abkiihlen schied sich ein kristallisierter 
Stoff aus, der aber kein Platin enthielt und sich als Benzylammonium- 





bromid erwies. 














ae 
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Nach dem Filtrieren wurde ein Uberschu8 von Ather zugesetzt, 
der einen gelben Niederschlag lieferte. Dieser wurde abgetrennt, 
wiederholt mit Chloroform gewaschen, bis dies farblos ablief und 
schlieBlich weiter gewaschen mit Alkohol, heiBem Wasser, Alkoho! 
und Ather. 


Gef.: 54,07°/, Pt 7,73°/, Br 14.6%. S 
Ber. fiir Pt,Br,5(C,H;),8,*2C;H,NH,') 54,3 %, ,, 7,43°/, ,, 14,869), , 
Darstellung von Pt,,Br,9(C,H.),S, -2C,H NHNH.,. 2 g 


PtBr(C,H,;).5, wurden unter dauerndem Rihren mit iiberschiissigem 
Phenylhydrazin behandelt. Die Reaktion vollzog sich unter Warme- 
entwicklung. Nach 4 Stunden wurde ein Uberschu8 von Chloroform 
zugesetzt, um unverindertes PtBr(C,H,),5, zu entfernen. Der un- 
losliche Riickstand wurde wiederholt mit Chloroform, Alkohol, heiBem 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. 


Gef.: 56,88°/, Pt 4,76°/, Br 16,73), S 
Ber. fiir Pt,)Br,-9(C,H),8,°2C,H,-NHNH,: 56,95°/, ,, 4,66°/, ,, 16,82%/, ,, 


Herstellung von Pt,,Br,9(C,H.),S, -(C,H,).N. Zu der Chloro- 
formlésung von 2g PtBr(C,H,;).8, wurden 7 em* Tripropylamin 
zugesetzt. Bei Raumtemperatur fand selbst nach einer Woche 
keine Reaktion statt. Das Gemisch wurde dann 4 Stunden auf dem 
Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. Beim Abkiihlen wurde eine 
kristallisierte Verbindung erhalten, die aber kein Platin enthielt und 
sich als Tripropylammoniumbromid erwies. Nach dem Filtrieren 
heB man das Chloroformfiltrat langsam bei gew6hnlicher ‘lemperatur 
verdunsten, wobei ein fester Stoff zuriickblieb. Dieser wurde wieder- 
holt mit Chloroform und dann mit Alkohol, heiBem Wasser, Alkoho! 
und Ather gewaschen. 


Gef. : 58,399/, Pt 4,53°/, Br —-:17,05°/, 8 
Ber. fiir Pt, )Br,9(C.H;).8.°(C,H-),N: 58,45", ,., 77°), 4,  17,17% ,, 
Darstellung von Pt,Br,(C,H.),S,-2C,H.N. Wenn eine 


Losung von 2g PtBr(C,H;).5. in 7 em*® Pyridin bei gewohnlicher 
Temperatur 5 Tage stehen bleibt, scheiden sich allméahlich Kristalle 
aus. Sie wurden gesammelt, mit heibem Chlorofom zur Entfernung 
von unverindertem PtBr(C,H;).58, und dann mit warmem Alkohol, 
heiBem Wasser, Alkoho! und Ather gewaschen. In gewéhnlichen orga- 
nischen Lésungsmitteln waren sie unldéslich; ihr Schmelzpunkt 
war 205°. 

Gef.: 47,39), Pt 19,12), Bi 7,83°/, 8 
Ber. fiir Pt,Br,(C,H,).8.°2C,H,;N: 47 % ., 19,27°/, ,, 7,71% , 





1) DaB die hier beschriebene Reihe von Verbindungen eine bestimmte 
Zahl von Basenmolekeln enthalt, wird ferner fiir die beiden letzten Glieder durch 
direkte Bestimmung von Stickstoff und Kohlenstoff bewiesen (vgl. unten). 
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Darstellung von Pt,Br,2(C,H,),8,-2C,H,.N. — Das  Pyridin- 
filtrat der vorher beschriebenen Verbindungen blieb mehr als eine 
Woche stehen, wurde dann filtriert, um etwa noch vorhandene Reste 
der Verbindung zu entfernen, und dann mit einem groBen UberschuB 
Ather gefallt. Den Niederschlag sammelte man und zog ihn mit 
heiBem Azeton aus. Der Azetonauszug gab beim Fallen mit Ather 
einen gelben Stoff, der mit Alkohol, Wasser, Alkohol und Ather ge- 
waschen wurde. 


Gef.: 51,1°/, Pt 14,67°/, Br 11,3°/, S 2,42%/, N 
Ber. fiir Pt,Br,2(C,H,),S,-2C,H,;N: 51 °%, ,, 14,31%, 4, 111%, 4, 2.44% 5, 
Darstellung von Pt,Br,(C,H,),S,-2C,H.N. -— Als man die 


Losung von 2g PtBr(C,H,;).5, in wenig Chloroform (mit 5 em’ 
Chinolin) 5 Wochen stehen lieB, schied sich allmahlich ein fester Stoff 
uus; dieser wurde ebenso wie die erste Pyridinverbindung isoliert 
und erwies sich als unléslich in organischen Lésungsmitteln; er 
schmolz bei 240° unter Zersetzung. 


Gef.: 41,78°/, Pt 16,63°/, Br 6,82%/, S 28,249/, C 
Ber. fiir Pt,Br,(C,H,),S,°2CyH,N: 41,94), ,, 17,149/, ., 6,88%/, ., 28,38°/, ., 


Calcutta, University College of Science and Technolome. 
Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1933. 
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Analytische und quantitative Linien von Silber, Arsen, 
Wismut, Cadmium, Kupfer, Quecksilber, Blei, Antimon und 


Zinn im Bogenspektrum zwischen 4--2330 A und i=3400A 


Von S. Prva pE Rusres und M. Amat Baraurs 


Die Anwendung der spektrographischen Methoden zur Lésung 
analytischer Probleme ersetzt in wachsendem MaBe die chemischen 
Methoden, je mehr die Méglichkeiten der Verwendung und vor allem 
die Genauigkeit zunehmen. Das Dilemma, welches sich dabei fiir den 
Analytiker ergibt, ist im allgemeinen folgendes: ein oder mehrere 
bestimmte Elemente in einer Substanz oder auch alle Komponenten 
einer Substanz unbekannter Zusammensetzung zu bestimmen. Die 
bis heute ver6ffentlichte Literatur bezieht sich ausschlieBlich auf erstere 
Modalitat!), wihrend es fiir die zweite Modalitaét keine allgemeine 
Methode gibt, welche wenigstens ihre annihernde Lésung gestattet. 
Um diese Liicke auszufiillen, gaben wir in einer Note?) einen summa- 
risch zusammenfassenden Uberblick iiber die Grundlagen der fiir die 
66 Elemente, die Emissionsspektren im Bogen geben, angewandten 
Methode im photographisch gleich empfindlichen Gebiete zwischen 
2 = 2400 A und 2 = 3400 A, das tatsichlich die beste quantitativ 
zugiingliche Zone fiir dieses Verfahren ist. 

Unsere Methode besteht in der Bestimmung der Anzahl von 
Linien, welche das Spektrum von jedem der 66 untersuchten Klemente 
zusammensetzen, in den unter gleichen Bedingungen im Bogen voll- 





stindig verdampften Konzentrationen von 5:10~-4 = 1°/); 5-10-° 

0,19/,; 5-10-§ = 0,019/,; 5-10-7 = 0,0019%/,; 5-10-% = 0,0001°%/,, die 
mittels NaCl als Verdiinnungssubstanz erhalten und welchen 0,5°/, Mo 
als Aquivalent- oder Referenzelement beigefiigt wurden. Die Ver- 
dampfung der zu untersuchenden Substanz mu vollstindig sein und 
unter ginzlicher Nichtbeachtung der darauf verwandten Zeit. Als 


Elektroden werden Kohlenstifte von 7mm Durchmesser benitzt. 





1) Vgl. die neuesten Arbeiten von LuNpEGaARtTH, Gebriider GeRLacn und die 
sehr interessanten von GOLDSCHMIDT usw. Die Konstruktionshduser arbeiten auch 
dahin, wie aus den Werken von TWYMANN, SCHEIBE, LOEWE usw. ersichtlich ist. 

2) S. Pika pE Rusres, Rayas analiticas o cuantitativas del Renio. An. 
Soc. Esp. de Fis. y Quim. 80 (1932), 918. 
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Die als Anode dienende Kohle hat eine Aushéhlung an einem Ende, 
welche 0,05 g der zu untersuchenden Natriummischung empfangt. 
Die Kntfernung der Kohlenstifte voneinander ist ungefaihr '/,—1 em, 
und die leuchtenden Bilder der Elektrodenspitzen diirfen nicht in die 
Spalte des Spektrographen fallen. 

Da die Spektren der Elemente der chemischen Gruppe des 
Schwefelwasserstoffes wenige Linien besitzen, haben wir sie vereint 
und das Spektrum vom Ganzen aufgenommen (was gerade hier be- 
schrieben wird). Das Gesamtspektrum ist somit durch die einzelnen 
Spektren der Elemente Ag, As, Bi, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb und Sn zu- 
sammengesetzt und auBerdem kommt dabei das Spektrum von 
10-4 ¢ Mo in Betracht.’) 

Um die Unbhingigkeit der Spektren dieser Elemente und der sie 
begleitenden Anionen und sogar der verwandten Verdiinnungs- 
substanz darzutun, wurden verschiedene quantitative Reihen gemacht, 
wober NaCl durch ein beliebiges Salz von jedem der untersuchten 
9 Elemente: As O,, Sb,O3, SnO,, NO,Ag, ClaHg, (NO 3)oPb, Cu,O, 
CdO, (NOs)oBi-5H,O ersetzt wurde und weiterhin durch andere 
Verdinnungssalze, wie NaCO,, K,PO,, NaF, KBr, KI, Nas,, 
NagdSO,, NaNOs, B(OH), S10,, SrCO,, MnO,, KCO, usw. 

In der Auswertung einer Reihe, welche aus gleichen analogen 
Komponenten besteht, so z. B. fiir em und dieselbe Art von Mineralien, 
ist es nicht notwendig, jedem einzelnen Muster Mo beizufiigen, die Be- 
stimmung der in kleinen Mengen vorhandenen Elemente geschieht so- 
wohl durch die Anzahl der Linien, welche das betreffende Element 
zeigt, als auch durch die direkte Schitzung der Intensitat im Ver- 
hiiltnis zur Eichreihe, unter der Bedingung, daB das Aussehen und 
die allgemeine Intensitaét all der verschiedenen Spektren unter sich 
cleich ist. 

Kiner von uns, unter Mitarbeit von J. Dortrscu, hat diese 
Moghehkeit an Hand der Arbeit ber gediegenes Kupfer?) bestitigt. 

Unter der gleichen Mitarbeit von J. Dorrscu haben wir auBer- 
dem an mehr als 400 spanischen Bleiglanzmustern nachgewiesen, daB 
mit oder ohne Beifiigung von Mo die Resultate einander ganz ahnlich 
sind. Diese Arbeit wird zurzeit noch fortgesetzt an der hiesigen 
geologischen Landesanstalt: Instituto Geologico y Minero de Espajia. 


') Vorlaufig sind NaCl als Verdiinnungssubstanz und Mo als Referenz- 


element gebraucht worden. 
*) ,.Estudio espectral cuantitativo de los cobres nativos‘*. Wird auf dem 
Internationalen GeologenkongreB in Washington prasentiert. 





ed 











d 


én 


ie 











5 RR lm 





S. P. de Rubies u. M. A. Bargues. Analyt. u. quantitative Linien usw. 9()7 


Das Hauptinteresse unserer Methode beruht auf der Méglichkeit, 
den annahernden Prozentsatz der Elemente einer zu untersuchenden 
Substanz mit der ersten zur qualitativen Bestimmung beniitzten Auf- 
nahme direkt abzuschitzen.') In den meisten Fallen diirfte diese 
einzige Aufnahme geniigen, da durch photometrische Auswertung 
noch gréBere Genauigkeit erreicht werden kann. 

Bor und Silicium erzeugen Bandenspektren gegen A = 2500 A, 
welche die schwachen Linien der zu untersuchenden Elemente un- 
kenntlich machen. Die Alkalicarbonate und die Phosphate (ebenso 
wie die Salze mit starkem Wassergehalt) infolge des Uberschusses 
an von ihnen erzeugten Dimpfen sind nicht als Verdiinnungs- 
substanz geeignet. 

Wir haben gleichzeitig die Empfindlichkeit und Konstanz der Me- 
thode mit Spektrographen verschiedener Auflésung gepriift, indem wir 
drei Reihen derselben Mischung mit drei verschiedenen Apparaten 
aufnahmen. Der gréBere Apparat ergibt das Spektrum zwischen / 
2400 A und A = 3400 A auf 24 em ((@), der mittlere auf 12 em (M) 
und der kleinere auf 3 em (/x). Mit diesen letzten beiden wurden die 
Aufnahmen zu gleicher Zeit gemacht. 

Die im folgenden beschriebenen Spektren beziehen sich auf die 
Reihen, welche mit AgNO, als Verdiinnungssubstanz gemaciit 
worden sind. 


Analytische und quantitative Linien im Bogenspektrum 








Empfindlichkeit 


A4=UA | Elemente Bemerkungen 
| K M ( 

3403 Cd l l l 
3397 | Bi ] 2 2 
3388 | Ag (ClNa-5) 
3337 Cu 0) | | 
3330 Sn 2 2 2 
3280 Ag (CINa-5) 
3273 Cu 3 3 3 In der Kohle 
3267 Sb | | 2 
3262 | Sn 3 3 ; 
3261 Cd 2 2 2 
3252 Cd 
3247 Cu 3 3 3 In der Kohle 
3232 Sb \* \* 2 Mo 
3175 Sn 4* 4* 5? Fe—-Mo 
3141 Sn ] | | 
3076 Bi ] 2 2 
3067 Bi 4* 4* 5 Fe 
3063 Cu l ] ] 


1) Wenn das Muster Mo enthalt, in welchem Falle man es durch Sn (als 
Referenzelement) ersetzen kann. 
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1=UA 


3036 
3034 
3032 
3029 
3024 
3010 
3009 
2997 
2993 
2989 
2980 
2961 
2938 
2912 
2897 
2882 
2880 
2877 
2873 
2863 
2860 
2850 
2839 
2833 
2824 
2823 
2813 
2812 
2809 
2802 
2785 
2780 
2780 


- 
2779 


2769 
2766 
2745 
2730 


2727 


2706 
2697 
2696 
2692 
2682 
2670 
2663 
2661 
2652 
2627 
2618 
2614 
2613 
2612 
2598 
2594 


2577 


Elemente 


Cu 
Sn 
Sn 
Sb 
Bi 
Cu 
Sn 





Empfindlichkeit 
K M G 

1* l 2? 
4 4 4 
1* 2 2 
\* \* 2 
1* 2 2 
l l 2 
2* 3* ? 4 
l l l 
1—2? 1—2? 2 
2—3? 2—3? 3? 
1? 1? 2 
2 2 2 
3 ?* 3? 3? 
2 2 2—3? 
3 3 3 
1?* 2? 2? 
. + 1 
3 3 3 
3 : 3 
4 4 4 
2 2 2 
2 2 3? 
4 4 4 
4* 4 4 
l ] 2 
2 2 2 
* 1* 2 
* | ] 
l l l 
3* 3 3—4? 
2 2 2 
2 2 2 
* ] l 
* \* 1* 
2 2 2 
2 2 2 
l 2 2 
? ? ? 
? ? ? 
3 3 3 
* 1? 1? 
2? a 2? a 27a 
| l l 
\* | l 
2 2 2 
3 3? 3 
3? 3? 3? 
1* \* \* 
2 2 2 
2 2 2 
* 3 3 
* 1* 2 
1 ?* 2? 2 
* 3 3 
l 2 2 
2 2 2 


| Bemerkungen 


Fe 
Fe 


Fe 
In der Kohle 


In der Kohle 
Fe in der Kohle 
Mo (sehr schwach) 


Si 
S sehr schwach 
S sehr schwach 


Fe 


Auf Ag-Breite 
Fe in der Kohle 
Fe 
Fe 


Fe 
2, Mo 
2 sehr schwach 
Mo 
Mg 
Mo 


Fe(ClLNa-4) 


(ClNa-4) 
Al in der Kohle 
Fe 


Fe 
Fe 
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Empfindlichkeit 
4=UA Elemente Bemerkungen 
K M (; 
2574 Sb l | 
2571 Sn 2 2 2 
2546 Sn 2 3 3 Fe 
2536 Hy jl 2 2 
2528 Sb * * . Si 
2524 Bi . . l Si, Fe 
2523 Sn . . ° Si 
2495 Sn * 2 2 Bo 
2492 | As 2? 2 2 
2492 Cu 3? 3 3 
2483 Sn * . 2 Fe 
2478 Sb * . . Auf C(CINa-2) 
2476 Pb 2 2 2 
2456 | As 2 2 2 
2455 Sn l 1? l 
2446 Pb 2 2? 2? 
2445 | Sb 2 2? 2? 
2443 | Pb 2 2 | 2 
2441 | Cu 2 2 2 In C 
2429 | Sn 4 Sele Samat 
2421 | Sn 3 3 3? 
2411 | Pb 1 l | l 
2408 Sn l l | l 
2401 | Pb 2 2 | 2 
2400 Bi la la | la 
2399 | Pb 
2393 | Pb 2 2 2 
2392 | Cu la 2?a 2% a 
2381 As | | | Ag-Breite 
2380 | Sn ] | ] Fe 
2370 | As | l | 
2369 Cu Auf Ag-Bande 
2369 As 
2354 Sn 3 3 3 In der Kohble 
2349 | As 3? 3 3? In der Kohle 
2334 Sn 2 2 2 
2332 Pb 
2329 Cd 
2317 | Sn 2 
2311 | Sb 2 
2306 | Sb l 
2303 , Cu ] 
2293 Cu 2 
2294 Sb ] 
2288 As 4? 
2288 Cd 5 
2286 | Sn l 
2276 Bi 2 


* = stimmt tiberein mit einer anderen Linie wegen Mangel an Dispersion. 

a = breite Linie. 

Fe, Mo usw. = unterhalb der angegebenen Konzentration bleibt die Linie durch 
Fe, Mo usw. verschleiert. 


ClNa-4 =in den mit ClNa verdiinnten Reihen geht die Empfindlichkeit 
bis 4. (5-10~7.) 
K, M, G = (A) kleine Auflésung, (.W) mittlere Auflésung, ((7) grobe Auflésung. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 14 
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Die Zahlen 1—5, welche in den Spalten K, M, G vorstehender 
Tabelle aufgezeichnet sind, geben AufschluB tiber die Empfindlich- 
keit und zugleich der Intensitét des erhaltenen Spektrums beim 
Verflichtigen von 0,05 g der Mischung, in welcher die Konzentration 
der zu untersuchenden Elemente gleich 1°/, ist (5-10-4). Die 
schwachen Linien, die nur in diesem Spektrum erscheinen, sind mit 
1 bezeichnet, mit 2, wenn sie bei 5-10-° erscheinen und so bis 5, wenn 
sie noch bei 5-105 erscheinen. 

Wir nennen analytische Linien die Gesamtheit der- 
selben bei 1°/,, und es sind immer dieselben, wenn man die 
gleiche Menge Substanz verflichtigt; wir nennen quantitative 
Linien eine gewisse Anzahl analytischer Linien, deren Intensitat die 
elektrischen Bedingungen des Bogens innerhalb gewisser Grenzen 
nicht andert, und die infolgedessen die geeignetsten sind, um die 
besten quantitativen Resultate zu erhalten, die bis heute médglich 
sind. Binnen kurzem werden wir diese quantitativen Linien be- 
schreiben, und wir werden dabei mit denen des Hafniums beginnen. 


Madrid, Instituto Nacional de Fisica y Quimica (Fundacion 
Rockefeller). 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1933. 
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Elektrische Leitfahigkeit und Zustandsdiagramm 


bei bindren Legierungen 
8. Mitteilung’) 


Das System Lithium—Zink 
Von G. GruBe und H. Vosskiip_er 
Mit 3 Figuren im Text 


FRAENKEL und Hann?) haben das System Lithium—Zink nach 
der thermischen und mikrographischen Methode bis zu einer Kon- 
zentration von etwa 50°/, Li’) untersucht; ihr Zustandsdiagramm ist 


in Fig. 1 wiedergegeben. Danach 
reicheren Schmelzen die Verbindung 


kristallisiert aus 


den lithium- 













































eee T 
Li,Zn,, die mit Zink im begrenzten 550,|—7— 5 Ga Ge a 
Umfange Mischkristalle bildet. Bei [ge | | ™ 
der eutektischen Temperatur, die bei 7/8 | P ae 
% ‘ 
403° C gefunden wurde, enthalt der pm Oy | —_. 
zinkreiche Mischkristall etwa 2%/,, \? 2 ae 
; ; ° : ¢ x 
der hithiumreiche etwa 10°/, Li. Der fly Ee 
eutektische Punkt liegt bei etwa | Mamprozente 4 —» 
- ; - ; Ln 10 20 JO 40 50 
5,5°9/, Li. Durch réntgenographische a 
ig. 


Untersuchung einer Legierung mit 
48,79/, Li haben Zintt und Braver‘) eine kristallisierte Phase der 
Zusammensetzung LiZn gefunden. 
hatte den Zweck, das vollstindige Zustandsdiagramm des Systems 
Lithium—Zink auszuarbeiten. 
nungen mit Hilfe der thermischen Analyse, die Umwandlungen im 
festen Zustand durch Aufnahme der Temperatur-Widerstandskurven 
der Legierungen bestimmt. 


Die nachfolgende Untersuchung 


Es wurden die Erstarrungserschet- 





1) 7. Mitteilung G. Grouse, H. Vosskinier u. H. Voor, Z. Elektrochem. 
38 (1932), 869. 
2) W. FrRaENKEL u. R. Hany, Metallwirtschaft 10 (1931), 641. 
%) Samtliche Konzentrationsangaben in Atomprozenten. 
‘) E. Zrnti u. G. Braver, Z. phys. Chem. B 20 (1933), 251 
14* 
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1. Die thermische Analyse der Legierungen 


Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei der Untersuchung 
der Lithium—Cadmium-Legierungen.') Die Schmelzen wurden in 
einer Argonatmosphire hergestellt und untersucht. Als Ausgangs- 
material diente Zink ,,Kahlbaum‘‘ und Lithium, das von der Metall- 
gesellschaft A. G. zur Verfiigung gestellt war; es enthielt 1°/, Ver- 
unreinigungen. Da beide Metalle ein sehr verschiedenes spezifisches 
Gewicht haben (Lithium = 0,534; Zink = 7,123), wurde nicht das 
Gewicht, sondern das Volumen der Schmelzen bei den verschiedenen 
Konzentrationen konstant gehalten (anfinglich 10 em, spater 8 cm?). 


Als Tiegelmaterial diente anfangs Achesongraphit. Da jedoch 
bei hohen Lithiumgehalten und hohen Temperaturen die Schmelzen 
sehr diinnfliissig werden und durch die etwas porésen Wande der 
Graphittiegel nach aufBen dringen, wurden bei den Schmelzen 
zwischen 50 und 100°/, Li Tiegel aus kohlenstoffarmen Eisen ver- 
wendet. Eine nennenswerte Aufnahme des Eisens durch die Schmelzen 
erfolgte nicht, wie analytisch festgestellt wurde. Abkihlungskurven, 
die zum Vergleich in Graphit- und Eisentiegeln aufgenommen wurden, 
ergaben iibereinstimmende Werte. Der in die Schmelze ragende Teil 
des Thermoelementschutzrohres aus Porzellan war durch eine diinne 
Misenhiilse vor dem Angriff der Schmelze geschiitzt. AuBer den Ab- 
kihlungskurven wurden bei den zu homogenen Mischkristallen er- 
starrenden Legierungen auch Erhitzungskurven aufgenommen. Die 
‘l’emperaturen der Soliduslinie, die auf den Abkithlungskurven nicht 
deutlich zum Ausdruck kommen, konnten mit groBer Genauigkeit 
aus den Erhitzungskurven entnommen werden. 


AuBer den reinen Metallen wurden 88 Legierungen der ther- 
mischen Analyse unterworfen. Die Temperaturen der auf den Ab- 
kithlungs- und Erhitzungkurven auftretenden Warmeténungen sind 
in T'abelle 1 zusammengestellt. Fiir die Schmelzpunkte der reinen 
Metalle ergab sich fiir Zink 420°C, fiir Lithium 179°C. Bei der 
Erstarrung der Legierungen treten 5 Reihen von homogenen Misch- 
kristallen auf: zwischen 0 und 1,5°/, Li die a-Kristalle, zwischen 
8,5 und 24°, Li die f-Kristalle, zwischen 26,5 und 29°/, Li die 
y-Kristalle, zwischen 33 und 50°/, Li die 6-Kristalle und zwischen 
98 und 100°, Li die e-Kristalle. 

Die Legierungen zwischen 1,5 und 5°/, Li erstarren primir zu 
x-Mischkristallen und scheiden sekundir bei einer Temperatur von 


') G. Groupe, H. Vosskiuier u. H. Voor, lL. c. 
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Tabelle 1 


Temperaturen der Warmeténungen auf den Abkithlungs- und Erhitzungskurven 


ty 
— 
-* 
—~ 




















Homogene Heterogene Gebiete 
Gebiete Ende 
ot d. ter- 
aie ee der tidren 
eros bo Soli- pri- Sekundiare Kristallisation er 
/o | dus- | dus- | maren err yall 
linie | linie  Kri- coscom 
stalli- — 
| seen linie) 
| Temp. Temp. Temp. Temp.| Haltezeit caine Temp. 
Li jin®Clin°C\in®Cjin °C in Sek. | Organs in °C 
ais pars =] yp _ , 
2 — | — | 412 | 403 LOO Kristalfisation des 
| | Eutektikums (« + #) 
5 — — — | 403 480 desg!. 
Ss — | — 430 403 60 desgl. 
10 446 415 = - 
15 471 455 — — — 
18 479 | 472 | — — _ — 
>| ee —|-—- 481 400 Schmelze -+- y = ff 47] 
21 |;— — | ? 482 380 desgl. 477 
2 i;|-— — | ? | 483 370 desgl. 179 
23 i|— — ? 481] 300 desgl. 
245-— — 491 | 482 150 desg!. 
Ss i- — 493 | 480 ) desgl. 
26 | 496 | 477 | - ~~ 
27 | 498 | 487 
28 | 501 | 496 — — - 
29 | — | — | 504 | 502 240 Schmelse +- 3 @ » 
30 | — | — | 57 | 210 desgl. 
31 — — 509 502 110 desgl. 
a i- i= 511 = 501 60 desgl. 
33 513 505 — — 
- | ek we) wl 
40 520 | (Kristallisation d. Verbindung Li,Zn,; Haltezeit 380 Sek.) 
45 508 | 492 — |— -— | 
50 —- —- 488 157  Verzégerung; Kristallisation des 
| Eutektikums (0 — «) 
5d — — | 462 | 159 160 desgl. 
60 —_ ji— 432 159.5 320 desgl. 
65 — — 404 161 420) desgl. 
70 —~ — | 369 | 161 5OO desgl. 
75 — — 338 —s«d1 6 1 600 desgl. 
80 —_ | — 301 | 161 720 desgl. 
85 — | = 70 162 840) desg!. 
90 — _ 210 161 860 desg!. 
95 — — 172 161 1050 desg!). 
96 — ~ 164s 161 560 desgl. 
97 —- — 168 160 260 desgl. 
98 — — 171 161 Verzégerung desgl. 
99 175 168 — — —- - 
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403°C ein Eutektikum aus, das aus a- und #-Kristallen besteht und 
bei einer Konzentration von etwa 5°/, Li rein kristallisiert. Zwischen 
5 und &,5°/, Li werden primar f-Kristalle ausgeschieden, sekundir 
wieder das EKutektikum (« + £). Durch Auswertung der eutektischen 
Haltezeiten einerseits und durch sinngeméBe Verlingerung der Solli- 
duslinien bis zum Schnittpunkt mit der Horizontalen andererseits, 
ergibt sich eine Ausdehnung der Eutektikalen von 1,5—8,5°/, Li. 
Der eutektische Punkt hegt wenig unterhalb 5°/, Li. FragNKEL und 
Hann finden ihn bei etwa 5,5°/, Li; ihre Eutektikale reicht von etwa 
1,5—10°/, Li. Zwischen 8,5 und 20°/, Li entstehen aus der Schmelze 
direkt die £-Kristalle. 

In dem Konzentrationsgebiet von 20—28,5°/, Li bilden die 
y-Kristalle das primiire Kristallisationsprodukt, das bei 481°C in 
peritektischer Reaktion sich weiter mit restlicher Schmelze zu 
8-Kristallen umsetzt gemaB der Gleichung 


Schmelze + y ~<—™ £. 


Zwischen 24 und 26,5°/, Li bestehen alle Legierungen nach voll- 
stiindiger Erstarrung aus einem heterogenen Gemenge von f- und 
y-Kristallen. Die Haltezeiten der peritektischen Reaktion lassen sich 
nicht auswerten, weil die Temperatur der primaren und sekundiaren 
Kristallisation sehr nahe beieinander liegen, so daB die Kristalli- 
sationen zum ‘Teil praktisch gleichzeitig erfolgen. Eine primire 
Kristallisation konnte nicht bei allen Legierungen dieses Konzen- 
trationsgebietes beobachtet werden. Es wtberlagert sich also der 
Wiirmeténung der peritektischen Reaktion die infolge des flachen 
Verlaufes der Liquiduslinie betrachtliche Warmeténung der primaren 
Kristallisation. 

Kine weitere peritektische Reaktion findet zwischen 28,5 und 
33°/, Li statt. Hier scheidet die Schmelze primar 6-Kristalle aus, 
die mit restlicher Schmelze nach der Gleichung 


Schmelze + 6 —— y 


y-Kristalle bilden. Eine Auswertung der Haltezeiten war aus den- 
selben Griinden wie oben auch hier nicht médglich. Das Gebiet 
zwischen 29 und 33°/, Li besteht nach der Kristallisation aus dem 
heterogenen Gemenge von (y + 0). 


Die 6-Kristallart, die sich zwischen 33 und 50°/, Li direkt aus 
der Schmelze abscheidet, ist durch ein Maximum in der Schmelz- 
kurve bei 40°, Li und 520°C charakterisiert. Hier erstarrt die 








ry 
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Schmelze bei konstanter Temperatur unter Bildung der Verbindung 
Li,Zn,, die in den genannten Grenzen die 6-Mischkristalle bildet. 


Zwischen 50 und 98°/, Li kristallisieren die Schmelzen eutektisch. 
Von 50—95,5°/, Li scheidet sich primar 6 aus, sekundir das Eutek- 
tikum; von 95,5—98°/, Li kristallisiert primir ¢, sekundir wieder 
das Eutektikum. Der eutektische Punkt liegt bei 95,5°/, Li, die 
eutektische Temperatur bei 161°C. Die Haltezeiten der Eutekti- 
kalen heBen sich gut auswerten. Eine Legierung mit 50°/, Li zeigte 
bei 157°C noch eine geringe Verzégerung der Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit. Legierungen zwischen 98 und 100°/, Li erstarren zu un- 
gesiittigten e-Mischkristallen. 


Anhaltspunkte fiir die Umwandlungen im festen Zustand er- 
gaben sich aus den thermischen Untersuchungen nicht. 


2. Der elektrische Widerstand der festen Legierungen 


Um iiber die bei den Legierungen im festen Zustand auftreten- 
den Umwandlungen, die im allgemeinen bei der thermischen Unter- 
suchung nicht hervortreten, AufschluB8 zu erhalten, wurde der elek- 
trische Widerstand der festen Legierungen in Abhangigkeit von der 
Temperatur gemessen. Die zu diesem Zweck bendtigten Probestibe 
wurden nach einem schon friiher beschriebenen Verfahren') her- 
gestellt, das ein GieBen unter LuftabschluB in einer Argonatmo- 
sphire gestattet. Die Staébe wurden nach dem Erstarren in eva- 
kuierte Glasréhren eingeschmolzen, einen ‘Tlag lang auf eine um 
50°C unterhalb der Soliduslinie legende Temperatur erhitzt und im 
Verlauf von 8—14 Tagen auf Zimmertemperatur abgekihlt, wobei 
die Temperatur immer einen T'ag lang wenige Grad Celsius unter- 
halb der vorher an einigen Proben ermittelten Umwandlungstempe- 
raturen gehalten wurde. Samtliche Mebstabe wurden analysiert; 
der Abbrand betrug gewohnlich nicht tiber 2°/, Li. 


Die Methode der Widerstandsmessung wurde an anderer Stelle 
beschrieben.*) Orientierende Messungen zeigten, dab bei einer [r- 
hitzungsgeschwindigkeit von 10°C in 6 Minuten alle Unstetigkeiten 
auf den ‘Temperatur-Widerstandskurven deutlich zum Ausdruck 
kamen. Gewohnlich wurde der Widerstand von 10 zu 10° C_ be- 
stimmt, im Gebiet der Umwandlungen oft von 1 zu 1°C. 


1) G. Gruse, H. VossktuHuier u. H. Voor, |. c. 
2) G. Gruse u. A. BurKuarpt, Z. Elektrochem. 35 (1929), 315; G. Grouse 
u. E. Scurept, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1931), 190. 
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Von den zwei Moglichkeiten der Auswertung der Widerstands- 
messungen zur Konstitutionsbestimmung — elnerseits die Aus- 
wertung der Unstetigkeiten auf den Temperatur-Widerstandskurven, 
andererseits die Auswertung der gegen die Konzentration auf- 
yetragenen Leitfahigkeitsisothermen — lieB sich nur die erste ver- 
wenden. Infolge der vielen verwickelten Reaktionen, die im festen 
Zustand verlaufen, lieben die Leitfihigkeitsisothermen keine einwand- 
free Deutung zu; es wurde deshalb auf ihre Wiedergabe verzichtet. 
Fur den Verlauf der Widerstands-Temperaturkurven, die allein zur 
Konstruktion des Diagrammes Verwendung finden konnten, sind in 
Fig. 2 einige typische Beispiele gezeichnet. 




















Spezifischer Wderstand ——* 





Temperatur in °C 














-_—-—- — — —- ee ~——- --+— --- 


Fig. 2 


Kinen stetigen Verlauf der Temperatur-Widerstandskurven 
zeigten auber den remen Metallen die Legierungen mit 1°/, Li und 
die eutektischen Legierungen zwischen etwa 50 und 98°/, Li unter- 
halb der eutektischen Temperatur. Dieser Kurventyp wurde nicht 
in die Fig. 2 aufgenommen. 


Im Gebiet zwischen 1,5 und 25,5°/, Li wird der Verlauf der 
Widerstandskurven bestimmt durch die Umwandlung des /’-Kri- 
stalles in den f-Kristall. Kime Legierung mit 8°/, Li in Fig. 2 diene 
hier als Beispiel. Die Kurve weist bei einer Temperatur von 65°C 


einen plétzlichen Widerstandsanstieg auf, um dann bis zum Er- 
weichungspunkt von 402°C stetig weiter zu steigen. Dieser Kurven- 
verlauf, der zwischen 1,5 und 22,5°/, Li beobachtet wird, ist fiir die 
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§-Umwandlung charakteristisch, wobei sich allerdings die Um- 
wandlungstemperatur oberhalb 15°), Li bis auf 245°C verschiebt. 

Kin neuer Kurventyp tritt zwischen 22,5 und 36°), Li auf. Hier 
findet beim Erhitzen die Umwandlung des y’-Kristalls in den y-Kri- 
stall statt. Diese Umwandlung ist gekennzeichnet durch einen plotz- 
lichen Widerstandsabfall be: der Umwandlungstemperatur. Als Bei- 
spiel ist in Fig. 2 eine Kurve mit 25,6°/, Li gezeichnet. Wahrend 
bei den Kurven mit pl6étzlichem Ansteigen des Widerstands der 
Widerstand vor der Umwandlung meistens etwas stirker als linear 
ansteigt, nimmt er hier weniger als linear zu. Auberdem zeigt dic 
Kurve mit 25,6°/, Li bei 230°C und 270°C noch Unstetigkeiten, dir 
das Durchschreiten der Phasengrenzen zwischen dem y-Gebiet und 
dem (f’ + y)- baw. (8 + y)-Gebiet anzeigen. Da zwischen 22,5 und 
25,59/, Li sowohl die y ——* y’-Umwandlung wie auch bei hdéherer 
Temperatur die f —— /’-Umwandlung verliuft, zeigen die Kurven in 
diesem Konzentrationsgebiet zuerst den Widerstandsabfall der y-Um- 
wandlung und bei héherer Temperatur den Widerstandsanstieg der 
B-Umwandlung. 

Die Kurve mit 30,7°/, Li zeigt auBer dem fiir die y-Umwand- 
lung charakteristischen Widerstandsabfall noch einen Widerstands- 
sprung bei 95°C; dieser wurde zwischen 30 und 38°/, Li beobachtet. 
Kr rihrt davon her, da8 bei der konstanten Temperatur von 95° C 
der y’-Kristall mit dem 6’-Kritall reagiert unter Bildung einer ein- 
heitlichen Phase der Zusammensetzung LiZn,. 

Die Kurve fiir die Legierung mit 40,2°/, Li zeigt ber 174° © 
einen starken Widerstandssprung von etwa 3,5-10-® Ohm, der eime 
Umwandlung der bereits aus der Schmelze kristallisierten Verbindung 
Li,Zn, anzeigt. Die Sprungstemperatur nimmt mit wachsender und 
sinkender Konzentration an Lithium ab; zu héheren Lithiumgehalten 
konnte sie nicht weiter verfolgt werden. Mit sinkendem Lithium- 
gehalt fallt die Umwandlungtemperatur auf 160°C, um bei dieser 
Temperatur konstant zu bleiben, entsprechend der Reaktion 

6——y' +0’, 
die auf den Kurven jedoch nur schwach zum Ausdruck kommt und 
nur bis etwa 35°/, Li verfolgt werden konnte. Auf der Kurve mut 
36,9°/, Li ist diese Reaktion bei 160°C noch gut zu erkennen. 

Kine Legierung mit 51°/, Li zeigt bereits durch den Widerstands- 
sprung bei 161°C das Vorhandensein von Eutektikum an. Die 
Tabelle 2 enthalt die bei den Widerstandsmessungen beobachteten 
Unstetigkeiten. 
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3. Das Zustandsdiagramm 


Die Ergebnisse der thermischen Analyse und der Widerstands- 
messungen wurden zur Konstruktion des in Fig. 3 gezeichneten Zu- 
standsdiagrammes benutzt. Dabei sind die durch die thermische 
Analyse gewonnenen Punkte als Kreise, die durch Widerstands- 
messung gewonnenen als Kreuze eingetragen. 
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Fig. 3 


Nach dem Diagramm lassen sich folgende Aussagen iiber die 
Kristallisation der Schmelzen und die Reaktionen im festen Zustand 
machen. 


a) Die Kristallisation der Schmelzen 


Bei der Kristallisation der Schmelzen entstehen 5 Reihen von 
Mischkristallen. Die «-Mischkristalle scheiden sich primar aus den 
Schmelzen zwischen 0 und 5°/, Li ab, die $-Mischkristalle zwischen 
5 und 20°, Li, die y-Mischkristalle zwischen 20 und 28,5°/, Li, die 
6-Mischkristalle zwischen 28,5 und 95,5°/, Li und die ¢-Mischkristalle 
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zwischen 95,5 und 100°, Li. Die 6-Phase hat bei einer Konzentration 
von 40°, Li einen maximalen Schmelzpunkt von 520°C. Eine 
Legierung dieser Zusammensetzung erstarrt wie ein reiner Stoff; sie 
entspricht der Formel Li,Zn,. Die Kurven des Beginnes und Endes 
der Kristallisation wurden ausnahmslos mit Hilfe der thermischen 
Analyse (Abkihlungs- und Erhitzungskurven) gefunden und nur in 
wenigen Punkten durch Widerstandsmessungen bestitigt. 


b) Reaktionen zwischen Schmelze 
und primar ausgeschiedenen Kristallen 


Auf der Eutektikalen ABC zwischen 1,5 und 8,5°/, Li bei 408° C 
scheidet sich, nachdem die primire Kristallisation von « bzw. £ er- 
folgt ist, das aus den bei 403° C gesittigten Mischkristallen von « 
und f bestehende Eutektikum aus. Der eutektische Punkt B liegt 
bei 5/5 Li. 

Eine peritektische Reaktion zwischen Schmelze und primiir aus- 
geschiedenen y-Kristallen findet statt auf der Horizontalen DEF 
zwischen 20 und 26,5°/, Li bei 481°C, wobei sich als neue Phase der 
6-Kristall bildet nach der Gleichung 

Schmelze D + y-Mischkristall / ~—* f-Mischkristall FL. 

Eine weitere peritektische Reaktion vollzieht sich zwischen 28,5 
und 33°, Li bei 502°C auf der Horizontalen GHI, wobei die 
Schmelze mit primiér ausgeschiedenen 46-Kristallen reagiert unter 
Bildung von y-Kristallen nach 


Schmelze G + 6-Mischkristall J ~—™ y-Mischkristall H. 


Zwischen 50 und 98°%/, Li erstarrt der Rest der Schmelze, nach- 
dem sich primir 6- bzw. e-Mischkristalle ausgeschieden haben, auf 
der eutektischen Horizontalen KLM. Die eutektische Temperatur 
liegt bei 161° C, der eutektische Punkt bei 95,5°/, Li. 


c) Umwandlungen im festen Zustand 


Die Reaktionen im festen Zustand kommen dadurch zustande, 
daB sich die zuerst ausgeschiedenen Kristalle der B-, y- und 6-Phase 
beim Abkiihlen in eine andere Kristallart umwandeln. Der f- Kristal! 
geht dabei iiber ein schmales heterogenes Zwischengebiet von 
(8 + f’)-Kristallen zwischen 14 und 22°, Li und 65° C und 245° © 
in den #’-Kristall iiber; dieses heterogene Gebiet wird nach unten 
durch die Horizontale abc abgeschlossen. Das zweite heterogene 
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Gebiet, das durch abe begrenzt wird, ist das Gebiet unterhalb der 
Kutektikalen ABC, in dem ein Gemenge von a- und #-Kristallen 
stabil ist. Die Phasengrenzen dieses heterogenen Gebietes gegen die 
homogenen a-Kristalle konnte experimentell nicht belegt werden, 
aber da eine Legierung mit 1°/, Li keine Unstetigkeiten aufweist, 
eine solche mit 2°/, Li jedoch bereits die Horizontale abc anzeigt, 
und da die Horizontale ABC bis etwa 2°/, Li reicht, wurde die Lés- 
lichkeitslinie zwischen 1 und 2°, Li gezeichnet. Die Phasengrenze 
zwischen (« + £) und # wurde durch einen Knick auf der Wider- 
standskurve der Legierung mit 12°/, Li bei 299°C belegt. Auf der 
Horizontalen a b ¢ treffen sich die beiden heterogenen Gebiete (« + #) 
und (8 + ~'); es zerfaillt hier der f-Kristall in (« + £’) nach der 
Gleichung: 
6-Mischkristall b ~—™ «-Mischkristall a + £’-Mischkristall ce. 


Diese Horizontale kam auf den Widerstandskurven durch einen 
plétzhchen Widerstandsanstieg bei 65°C zum Ausdruck, wobei die 
Zunahme des Widerstands zwischen 0,15 und 38,6-10-* Ohm 
schwankte. Diese Sprunghdéhen sind in der 4. Spalte der Tabelle 2 
aufgefiihrt; sie leBen sich ahnlich auswerten wie bei den Abkihlungs- 
kurven die Haltezeiten, und so ergab sich die Ausdehnung der Hori- 
zontalen und der dystektische Punkt wie im Diagramm gezeichnet. 
Unterhalb a bc bestehen die Legierungen aus (« + £’)-Mischkristallen. 

Das durch peritektische Reaktion auf der Horizontalen DEF 
entstehende heterogene (8 + y)-Gebiet trifft bei 245°C auf die Hori- 
zontale def. Es reagiert hier 6 mit y unter Bildung von f’ nach der 
Gleichung: 


B-Mischkristall d + y-Mischkristall f <—™ f’-Mischkristall e. 


Damit sind alle Reaktionen beschrieben, an denen f- und #’-Kristalle 
teilnehmen. Die § ~— f’-Umwandlung vollzieht sich also lings der 
Linen abdef, wobei in dem von der Temperatur abhingigen Ge- 
biet das heterogene Zwischengebiet b dec durchlaufen werden muB. 
Oberhalb abdef sind nur die f-Kristalle existenzfaihig, unterhalb 
abcef nur die f’-Kristalle. 

Kine aéhnliche Umwandlung wie der #-Kristall macht der y-Kri- 
stall durch. Die Umwandlung findet auf den Horizontalen ghz bei 
168°C und kl m bei 268°C statt und zwischen diesen in dem hetero- 
genen Gebiet, das durch die Linien hkli eingeschlossen ist und 
(vy + y') enthalt. Auf der Horizontalen gh stoBen das heterogene 
Gebiet (y + y’) und das auf der Geraden def entstehende (f’ + y)- 
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Gebiet zusammen. Es zerfallt hier der y-Kristall in p’ und y’ nach 
der Gleichung 

y-Mischkristall h <— f’-Mischkristall g + y’-Mischkristall @. 
Unterhalb von ghz bestehen simtliche Legierungen aus einem Ce- 
misch von (f’ + y’). Das y-Gebiet wird von dem 6-Gebiet durch das 
heterogene (y + 6)-Feld getrennt, das von der Peritektikalen GH] 
ausgeht. Auf der Geraden klm vollzieht sich folgende Reaktion: 

y-Mischkristall k + 6-Mischkristall m ~—™ y’-Mischkristall 1. 

Der Existenzbereich von y liegt also oberhalb von ghkim, der 
Existenzbereich von y’ unterhalb g hil m. 

Anders als die bisher beschriebenen Umwandlungen ist die Um- 
wandlung der 6-Phase. Sie entspricht einer Umwandlung der der 
6-Phase zugrunde liegenden Verbindung Li,Zn, in die 6’-Phase. Die 
Umwandlungslinie hat bei der Konzentration der reinen Verbindung 
bei 40°/, Li und 174°C ein Maximum der Temperatur; gemessen 
wurde eine Legierung mit 40,2°/, Li. Die Umwandlungstemperatur 
nimmt nach beiden Seiten ab; zu héheren Lithiumgehalten konnte 
sie nicht weiter verfolgt werden; mit sinkendem Lithiumgehalt 
nihert sich das heterogene Umwandlungsgebiet, das (6 + 6’) ent- 
halt der Geraden nop und trifft hier mit dem auf der Horizon- 
talen kim entstehenden (y’ +- 6)-Gebiet zusammen. Es zerfillt auf 
der Horizontalen nop bei 161°C der 6-Kristall in y’ und 6’ nach 
der Gleichung: 

6-Mischkristall o <—* y’-Mischkristall n + 6’-Mischkristall p. 
Unterhalb no p bestehen die Legierungen aus (y’ + 0’). 

Bei einer Temperatur von 93°C findet noch eine Reaktion von 
y’ mit 6’ statt, wobei sich die Verbindung LiZn, bildet nach: 

y’-Mischkristall q + 6’-Mischkristall r ~<—™ Verbindung LiZng. 
Die Zusammensetzung der Verbindung wurde dadurch ermittelt, 
da8 zu jeder Konzentration der Widerstandssprung in o- 10-® Ohm 
der betreffenden Legierung aufgetragen wurde. Dabei fiel das 
Maximum auf etwa 33,5°/, Li; 33,3°/, Li entspricht der Formel LiZng. 

Zwischen 45 und 49°, Li treten auf den Widerstandskurven 
noch schwache Knicke auf, die bei der Auswertung die im Diagramm 
eingezeichnete 6 ——= 6’’-Umwandlung ergeben. Die Effekte sind im 
Vergleich zu dem sonst bei Umwandlungen beobachteten Widerstands- 
ainderungen so gering, daB die Umwandlungslinie nur gestrichelt ein- 
gezeichnet wurde. Das Maximum der Umwandlung liegt bei etwa 
48°/, Li. Vielleicht ist die als 6’’-Phase bezeichnete Legierung mit der 
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von E. Zrnti und G. Braver?!) angegebenen Verbindung LiZn iden- 
tisch. Allerdings ist nach unseren Untersuchungen bei 50°/, Li schon 
Kutektikum vorhanden. Die von ZintL und Braver untersuchte 
Legierung enthielt 48,7°/, Li. Wir miissen die Frage, ob es sich bei 
der 6’-Phase tatsichlich um die Verbindung LiZn handelt, offen 
lassen. Wie Zintt und Braver beobachteten auch wir bei Legie- 
rungen in der Gegend von 50°/, Li eine kupferrote Farbe, wie wir 
sie auch schon im Homogenititsgebiet der Verbindung LiCd fest- 


gestellt hatten. 
Ergebnisse der Arbeit 


1. Es wurden die Lithium-Zinklegierungen nach der Methode 
der thermischen Analyse und durch Aufnahme von Widerstands- 
‘T'emperaturkurven der festen Legierungen untersucht. 

2. Nach den Ergebnissen der thermischen Analyse entstehen aus 
der Schmelze 5 Reihen von Mischkristallen, die durch heterogene 
Felder getrennt sind. 

3. Es wurde die Existenz der von FraENKEL und Haun gefun- 
denen Verbindung Li,Zn, bestitigt. Li,Zn, kristalhsiert direkt aus 
der Schmelze, sie bildet mit itiberschiissigem Lithium bzw. Zink die 
6-Mischkristalle. Bei 174°C wandelt sich beim Abkihlen die Ver- 
bindung in eine andere Form um, die ihrerseits mit den Kompo- 
nenten die 6’-Mischkristalle bildet. Eine neue Verbindung LiZn, 
bildet sich bei 93°C aus y’- und 6’-Mischkristallen; sie wurde durch 
Widerstandsmessungen gefunden. Eine dritte, von Zint. und BravgEr 
angegebene Verbindung der Formel LiZn konnte nicht mit Sicherheit 
bestitigt werden. 

4. Aus den Ergebnissen simtlicher Messungen wurde das voll- 
stiindige Zustandsdiagramm der Lithium-Zinklegierungen aufgestellt. 


Die vorliegende Untersuchung wurde von der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft durch Gewahrung eines Forschungs- 
stipendiums und von der Gesellschaft der Freunde der Technischen 
Hochschule Stuttgart durch Bewilligung von Muitteln unterstiitzt. 
Das fiir die Messungen verwendete Lithium wurde von der Metall- 
gesellschaft A. G., das Argon von der Gesellschaft fiir Linde’s Eis- 
maschinen A. G. zur Verfiigung gestellt. Allen genannten Stellen 
sei fiir diese Férderung auch an dieser Stelle herzlichst gedankt. 


') E. Zrntt u. G. Braver, l. c. 


Stuttgart, Laboratoriwm fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1933. 
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